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CHƯƠNG ] 


CÁC THUẬT NGŨ VÀ ĐINH NGHĨA 


Mê du răng (Mesurand) Theo định nghĩa của TRO (Eø quan 
Tiêu chuẩn hoá quốc tế) là một đạn lượng cụ thể nào đó cần đo hoặc cần 
phân tích. trong danh pháp Hoá học cúa [UPAC còn gọi đó là chất cần 
phân tích (Analvte) chúng tôi mạnh dạn Việt hoá thuật ngữ này theo 


cách đọc của tiếng Pháp Mê du răng (Mésurand) 


Phép đo: Là tận hợp một số thao Lác nhằm mục địch thu được 
giá trị của một đại lượng nhất định. Bạn chất của phép do chỉnh là việc 
so sánh đại lượng cần đo với một đại lượng cùng loại được chọn làm đơn 
vị. Ví đụ đo độ đài theo đơn vì mét: đo khấn lượng theo đơn vị kg, đo nồng 
độ theo đơn vị phần trăm (%) hav phần triệu (ppm), đo dung tích theo 
mìhlit...Ta chia phép đo thành 2 loa: phép đo Lrực tiếp và phép đo gián 
tiếp. Phép đo trực tiếp là phép do trong đó giá trị của đại lượng đo được 
đọc ngay trên phương tiện đo, còn phép đo gián tiếp là phép đo trong đó 
giả trì cúa đại lượng đo được tính toán qua mối liên hệ đã biết giữa nó và 
các đại lượng liên quan có giá trị xác định được bằng phép đo trực tiếp. 
Độ chính xác của phép đø gián tiếp phụ thuộc vào độ chính xác phép đo 


Lrực tiếp có hền quan 


Độ đúng (Aceuracy) và độ chính xác (Precision) của phép 
đo: Đây là hai khái niệm rất quan trọng trang lự thuyết sai số và cũng 
thường hay bị lẫn lộn với nhau. Cần phai làm rồ và phần biệt hai khán 
mệm này. Đề đễ hình dung ta mô tả hai đặc trưng này bằng ví dụ eụ thê 
biểu diễn trên hình 1. Đây là kết quả chuẩn độ thê tích của 4 phân tích 
viên À, BH, Œ, D,. Mỗi phân tích viên cho õ kết quả chuân độ. Giá trị 


chuân đã biết là 20.00 mì. Các giá trị chuân độ được biễu diễn trên 


t2 


thang tuyến tính một chiều (hình D). Từ hình 1 ra có các nhận xét sau: 
«c CÁc ga trị trung bình của 2 phân tích viên B và D rất gần 
với má trị Lhất (20,00 mÌ). Ta nói chúng có đồ đúng tốt. 
«Các giá trị trung bình của hai phân tích viên A và C hoặc cao 
hơn hoặc thấp hơn giá trì thật, Ta nói chúng có đó đúng kém 
Năm giá trị chuân độ của phần tích viên Á và ð gìá trị của phân 
tích viên D rất chụm vớt nhau. Ta nói chúng có độ lặp lại hưy độ 
chính xac tôi. 
Năm giá trị của phân tích viên B và 5 má trị của Ô khá phần tán. 


Ta nói chúng có độ tp lại hay đô chính xúc bẻem. 


Rết qua 
đúng 


xXXXX 
A óc lP s - J} | MÔN j ,j —. 


I9,70 20,00 „0,30 


Hình I. Các kết qua chuẩn độ thể tích cửa 4 phân tích viên Á, B,C, D, 


Độ đúng nóa chung là một đặc trưng rất quan trọng nếu như 
không muốn nói là quan trọng nhất của phép phân tích định lượng. Đây 
là một đại lượng biểu thị độ phù hợp giữa các kết qua đo và giá trị thực 
(hoặc được chấp nhận là giá trị thực) của Mê dụ răng. Độ dúng miêu tả 


tính đúng của kết quả thực nghiệm. Nói chính xác thì chi có loại phép đo 


liên quan đến các đốn tượng dêm là hoàn toàn đúng. Tất ca các phép do 


thác đều mác sai số và chỉ cho ta một sự gần dụng 


Độ đúng là một khái niệm tương đối, bởi vị một phường phấp 
được coi là đúng hay không đúng phụ thuộc rất nhiều vào vêu cầu cưa 
nhà khoa học và khé khăn của vấn để phân tích. Vì dụ. phương pháp 
phân tích cho ta két quả nằm trong giới hạn + 10% hoặc một phản Lý 
(ppb) của lượng đúng Lhuỷ ngân trong một mô tế bào của cá chứa 10 pịb 
kim loại thường được cøi là có độ đúng hợp lý. Ngược lại. một phương 
pháp cho kết quả năm trong giới hạn + 10% lượng đúng củ thuy ngân 
Long một mâu vàng chứa 30% kim loại được coi là phương pÌtap không 


đúng và không chấp nhận dược 


Độ đúng thương được biêu thị theo sai số Lương đối hoặc si số 
tuyệt đối, Sai số tuyệt đối E, của giá trị trung bình x của một dãy nhỏ 


'àc phép phần tích lặp lại được cho bơi hệ thức: 


lò, = X —— Xu (1) 


x, là giá trị được chấp nhận của đại lượng do, Thương người ra h.vv biêu 


diễn độ đúng theo sai số tương dòi. 


=— A 


Sai số tương đối = L 100% (2) 


Xị 
Thông thường sai số tương đỏi được biểu điện theo 9% như ở trên, 
trong cac trường hợp khác thương số được nhân với 1.000 để tính sai số 
theo phần nghìn (ppt9). Cần chú ý rằng caä sai số tương dối lẫn sai số 
Luyệt đối đều có đấu. dấu dương cho biết kết quả đó lớn hơn giá trị thực, 


còn đấu âm thì ngược lại. 


Chúng ta sẽ còn để cập đến hai loại sat gỗ: sai số ngẫu nhiên 
hoác sai số bát định và san số hệ thông hoặc sai số xác định Sát số của 


một đãy phén do lặp lại là tông của hai loại sa sô đó. 


l, =h, +. (3) 


Œ đây E, là sai số ngẫu nhiên của phép đo và lồ, là sai số hệ 


thông. 


Độ chính xác là thưật ngữ chỉ sự trùng hợp lặp lại của các kết 
qua đỏ thú được trong một điều kiện như nhau. Như vậy đô chính xác 
chỉ phụ thuộc vào sự phân bố của các sai số ngâu nhiền và không liên 
quan đến gui trí thực của Mê đu răng. Độ chính xác dược biểu điễn và 


tính toan qua độ lệch chuẩn của các giá trị đo đồng thời. 


Độ lệch chuân., Độ lệch chuân ø hay S (SLandard deviation) 


được đình nghĩa bơi biếu thức : 


(1) 


Độ lệch chuẩn tương đối (Relative Standards Deviation - RSD 
dược định nghĩa bởi biêu thức: 


RSD= ` .100 (5) 


Độ lệch chuân càng lớn thì độ chính xác càng kém. Các giá trị đo 
được dùng trong tính toán cần được tiến hành độc lập. khách quan 
trong cùng điều kiện như nhau. Nhưng vấn để này ta sẽ đi sâu vào các 


chương sau liên quan đến bản chất thống kẽ các sai số đo ngẫu nhiên. 


Giá trị thật (True Value) là giá trị (thưởng là hàm lượng) thực 
có của Mê du răng. Giá trị này có được là do ta tự pha chế (mẫu chuẩn 
#3) hoặc là xác định được bơi các phương nhấp phản tích hoàn hảo nhất 
của nhiều phòng thí nghiệm tìn cậy (sẽ nói rõ hơn trong chương về Mẫu 


chuân). 


Sai số (Error): Sai số (của phép đo) là gìá trị chênh lệch giữa giá 
trị đo được và giá trị thật của Mê du ráng. Ngươi ta thường biểu diễn 


chúng dưới dạng sai số tuyệt đối và v)á trì tưởng đốa 


Sai số ngâu nhiên (Random Error). Là kết quả phép đo trừ đi 


giá trị trung bình thu được từ một Lập hợp các phé)› đo dồng thời trong 


cùng điều kiện như nhau. 


Sai số hệ thống (Systematie Error) là giá trị chênh lệch giữa 
kết quả thật và giá trị trung bình Chú được từ một tận› hợp các kết quai 


xác định song song trong cùng điều kiện như nhau. 


Như vậy cả sat số ngầu nhiên và sai số hệ thống đều đóng góp 
vào phần sai số chung của phép đo. Về mặt số học chúng liên hệ với 


nhau như sau; 

Sai số chung = Sai số hệ thống + Sai số ngầu nhiên. 

Độ lệch chuẩn tống cộng (Pooled Standard Deviation): 
Đây là độ lệch thu được do sự cộng hợp của các độ lệch riêng phần của 
các tập do trong cùng điều kiện như nhau. Độ )ệch chuẩn tông cộng được 


biệu điển băng công thức sau: 


[t=n, mẻ. s " cÍ=n —- 
IS, Ti} + VÂ Tx‡ + + Íx¡ - xụ Ì 
tông = | 8 =—— cỶ—————P mm £ (6) 


I=k 
| 3 nị-—k 


Ở đây nụ. n..n.... là số các kết quả xác định trong môi trận Ì vịt Nụ, 
Ý ly, 1Ì; Ì 


xu X,....X,. là đả trị trung bình tương ứng của mỗi tập R, 
Hệ số biến sai (Coeffieient of Variation): Được định nghĩa 


qua độ lệch chuẩn và giá trị trung bình qua biểu thức sau : 


CV= `.100% (7) 
X 


Trung vị (Mledian): Trung 9 là một giá t*ị trong tập đo mà so 


với grá trị này thì số các giá trị khác lớn hơn hoặc nhỏ hơn là như nhau, 


Nếu số tập hợp là lẻ thì lấy điểm trung tâm là trung vị. 


Ví dụ ta có tập hợp õ giả trị sau : 
2.9 
2,6 


2,4 


Giá trị trung bình là 


X im, - 2Ó 
Trung vị được chọn là số giữa : 2, 4 
Nếu số tập hợp là chân thì trung vị là giá trị trung bình của hai 
số giữa. 
Ví dụ ta có tập hợp 4 giá trị : 
0. 10ÖÖ 
0. 0902 
0, 0886 
0. 0884 


x = 0,0918 
Trung vị: (0, 0902 +0, 0886) /2= 0, 0894 


Trong trường hợp lý tưởng thì giá trị trung bình Và trung vị 
trùng nhau, tuy nhiên trong thực tế ít khi gặp trường hợp như vậy đặc 
biệt khi số tập hợp đo là không lớn. 


Độ lặp lại (Repeatibility): Độ lặp lại là đại lượng chỉ ra mức độ 
phân tán các kết quả đo, nó đặc trưng cho độ gần về giá trị tuyệt đối của 
hai hay nhiều hơn các phép đo thu được trong cùng điều kiện như nhau. 
Độ lặp lại được biễu diễn dưới hai dạng là độ lặp lại tuyệt dối và dộ láp 


lại tưởng đối. 


Độ lặp lại tuyệt đốt: 3ó là hiệu số giữa giá trị x, do được nào đó 
trong tập đó và gìá trị trung bình cộng (X,~- X) 


Ví đụ khi phân tích hàm lượng clorua người ta nhận được 3 kết 
quả sau : 


Số xác định Hàm lượng (5) Lệch khối giá trị trung bình (x, — x) 


Xị 24, 39 ,:01/ 
Xs 24,19 0.123 
Xì 24. 3B 0,047 
)» = 72.94 ` = 0,247 


Xx=7281/4=24,31 
Trung bình của độ lệch trung bình : 0.247/3=0.08 


Độ lệch giữa giả trị cao nhất x„„v và giá Lrị Lhấp nhất x 


"1ì 


24.39 - 24,19 = 0,20. 


Ta cũng có thể biểu thị độ lặp lại bằng độ lặp lại khỏi trung vị. 
Tuy nhiên cách này ít khi được dùng. 


Độ lập Lại có thê biểu điện qua cách tính thống kẻ qua dộ lệch 
chuẩn và độ phân tán (sẽ đi sâu ở chương sau). 


Đồ lặp lại tương đổi: Đó là tỷ số giữa độ lệch khỏi giá trị 
trung bình chia cho g)á tyị trung bình. 


Íx —xÌ/x 


l . , ¬-. -_ NịT—N 
Trong ví dụ trên ớ phép xác định x, là: —= 
XỞ 


Giới hạn tỉìn cậy (Confidence limit) và Khoảng tỉn cậy 
(Cofidenee interval) 


Giá trị trung bình thực tk là hằng định và giá trị thật của nó luôn 
luôn không biết được. Tuy nhiên nhờ thỏng kê có thê tìm được các giới 
hạn của vùng quanh các giá trì thực nghiệm trung bình ` trong đó cần 
chở đợi với mức độ đã cho của xác suất tìm thấy giá trị trung bình thực. 
Các giới hạn tìm được như vậy gọi là giới hạn tin cậy. Khoang được giới 
hạn bởi các cận trên và cận dưới được gọi là khoảng tin cây. Cần lưu ý 
rằng gia (trị của khoang tin cậy phụ thuộc vào xác suất của khả năng giá 
(r7 trung bình rơi vào đá. Xác suất càng nhỏ thì khoang tìn cậy càng nhỏ 


và ngược lai: 


cà 
— vn 
(5 


: ¬"-.. lSE s2 _ | ¬ 
Khoang giá trị từ - -— đến + được gọ! là khoang tin cây 
vn vn 
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CHƯƠNG II 


BẢN CHẤT, NGUÔN GỐC 
CÁC LOẠI SAI SỐ VÀ PHÁN LOẠI 


2.1, Các loại sa! số và phân loại 


Bất kỳ một kết quả đo nào cũng gặp phải sai số. Sai số này không 
đơn thuần do một sai số đơn lẻ nào gây ra mà là tông hợp của nhiều loại 
sai số £ó nguồn gốc khác nhau. Nghiên cứu sâu vào bàn chất sai số người 
ta có thể chìa thành hai loại sai số tuỳ theo nguồn gốc xuất hiện của 
chúng Đó là sai số hệ thống (còn gọi là sai số xác định) và sai số 
ngâu nhiên (eòn gọi là sai số bất định). Trong thực tế con một. loại 
sai số thứ ba thường gặp là sai số thô, loại này trong nhiều trường hợi› 
tăng lên do tính không cần thận, vụng về. lười biếng hoặc sự yú) ro của 
người làm thí nghiêm, Các nguồn gốc điển hình của loại sả) số này bào 
gồm sự địch chuyển số trong số liệu ghi. đánh dổ mẫu, dùng tháng đo 
sai, đưa đột nhiên chất bần vào và làm dảo đấu trên máy đọc. Một sai sô 
thô trong một tập các phép đo lặp lại xuất hiện như là một số lạc tức là 
số liệu khác hẳn với các số khác trong tập. Hiến nhiên loại sai số này 
không có gì phải đi sâu nghiên cứu. Các sai số hệ thống là các sai số mà 
về nguyên tắc có thể tìm ra nguyên nhân bản chất và đại lượng của sai 
số này có thể tính toán và xác định được. Các san số hệ thống có giá trị 
xác định. có nguyên nhân nhất đính và cá cùng dấu và cùng độ lớn đối 
với các phép ởo lặp lại được thực hiện theo v hệt nhau. Các sai số hệ 


thống gây ra sự sai lệch trong kỹ thuật đo. Độ sai lệch được mình hoạ 


]Ì 


bởi 2 đường cong trên hình 2, trên đó có biểu điễn sự phân bố tần số các 
kết qua đo lặp lại trong phân tích các mẫu đồng nhất bằng hai phương 
nhấp có sat nỗ ngẫu nhiên cùng độ lớn. 

Phương pháp À không có sai lệch. nên gìá trì trung bình giới hạn 
được co! là giá trị thực xu. 

Phương phbáp B có độ sat lệch: 

Độ sai lệch Ý tụy — X: = Hạ — HẠ 

Chú ý răng độ sai lèch ánh hướng tới toàn bộ số liệu trong đãy đo 
và có đấu. Các san số hệ thống có 3 nguồn gốc: sai số công cụ, sai gò cá 


nhân và sai số phương pháp. 


HA Ha 
—— bias ——¬ 


Húih 2, Minh hoa đồ sai lệch, độ sai lệch = Hạ — v, 


Còn sai số ngẫu nhiên thì phức tạp hơn nhiều, khó biết được 
nguồn gốc xuất hiện của chúng, còn các đại lượng của chúng thì dao 
động ngẫu nhiên và không thè đo và loại trừ đễ đàng được. Phải tìm bản 
chất và nguồn gốc của nó trong các hiện tượng và quá trình ngầu nhiên. 


Các hiện tượng và quá trình này sẽ có quy luật khi số phép đo càng lớn 


và tuân theo các quy luật của thống kê xác suất. Và dây cũng chính là 


phần quan trong và lý thú nhất của cuốn sách này. 


2.2. Nguồn gốc của sai số hệ thống 


Nguồn gỗc của sai số hệ thông có rất nhiều, nhưng tựu trung nó 


bao gôm từ các nguyên nhân sau : 


« Sai số của kỹ thuật đo hay phương pháp phân tích (nông độ 
dung dịch. thuốc thử, độ tình khiết của hoá chất) 


«ˆ CÁc sal số có nguồn gôc từ máy móc thiết bị đo (hệ thống 
đểtêctơ, sự khuếch đại tín hiệu. sự trôi và dịch chuyển phã, 


hiệu ứng nhiệt độ, ảnh hưởng pH, sai số chuẩn máy... 
«e Kỹ nãng và salI sót của người phân tích. 
Ta thử đi sâu vào phân tích các nguyên nhân trên: 
a) Các sai số mang tính chủ quan của phân tích viên 


Đây là sai số xuất hiện do sự thiếu hiểu biết và kỹ năng tay nghề 
của phân tích viên hoặc sự thiếu cần trong trong quá trình thìịịc nghiệm, 
không tuân thủ nghiềm túc quy trình phân tích. làm vương vãi và mất 
mát thậm chí dưa thêm các chất lạ gây ảnh hưởng đến mẫu. hoặc bỏ qua 
các hiệu chuẩn về thể tích. đọc sai các vạch chia trên thang đo, lọc rửa 
kết tủa không cân thận...Ở đây cũng phải ìưu ý đến tính khách quan của 
phân tích viên nhiều khi cứ định kiến cế ghì kết qua lệch về phía chiếu 
mong muốn và dự đoán. ĐÐấy là chưa kế những khuyết tật bàm sinh của 
người phân tích (như bị bệnh mù màu..) không phản biệt được các màu 


sắc khi chuyển màu ở điểm tương đương trong quá trình chuẩn đô. 
b) Các san số do phương pháp. 


Nhiều khi trong phương pháp và quy trình phân tích có một cöng 
đoạn nào đó (ví như kết tủa, chiết...) không chuvển hoá hoàn toàn một 
trăm phần trăm như lý thuyết. hoặc độ chuẩn của thuốc thử không 


chính xác hoặc bị biến đồi theo thời gian. hay quá trình phân huy mâu 
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không hoàn Loàn. chất cần phần tích không tan hết vào dung dịch hoặc 


bị hấp phụ vào kết tủa. 
e) Sa1 số do dụng cụ. 


Các sa1 số này gây ra đo sự không hoàn thiện cua dụng cụ hoặc 
thiết bị đo. Chăng hạn thể tích của bình đo (pipet, buret) không chính 
xác hoặc không được chuẩn hoá cẩn thân tương ứng theo nhiệt độ. hiệu 
suất. đo của để toc tơ kém. xuất hiện các hiện tượng chuyển dịch và trôi 


^? 


phố... 


2.3. Phát biện, xác định và loại trừ các sai sô hệ thông 


Về nguyên tắc sai số hệ thống có thể phát hiện đánh giá đại 
lượng và loại trừ. Người ta thường điều chính các sai số dụng cụ khi 
chuân hoá máy do. Nên định kỳ chuân hoá máy đo vì các thông số của 


máy để bị thay đổi theo nhiệt độ, độ âm. điện áp... 


Nhiều sai số chủ quan do trình độ và tay nghề có thể khắc phục 
được băng các lớp huấn luyện và thi tay nghề (proficlency test), Tuy 
nhiên việc chọn đúng phương pháp phân tích cho một đối tượng có hàm 
lượng nhất định là rất quan trọng tránh được sai số hệ thống lớn. Sau 
đây là một số cách được khuyến cáo áp dụng để phát hiện và loại trừ sai 
số hệ thông: 


e Phân tích các mâu chuẩn đã biết chính xác hàm. lượng (CRM: 
Certified Referenee Materials). Đây thường là các mẫu chuân 
quốc tế hay quốc gia (như LAEBA-International Atomie Pnergv 
Agencev._ NBS - Natilonal Bureau o£ Standards. ASTM:- 
AmerIcan Standards for Testing of Materials, NIST-National 
[nstitute for SLtandards and Technology) 


«_ Phân tích mâu chuân øta hay môu thứ cốp: Gác mầu chuân 
này cần được chuân bị và pha chế rất cần thận sao cho nồng 


độ của các cấu tử được biết với độ tin cậy và chính xác rất cao. 


e«_ Phân tích bằng cúc phương pháp độc lập: Các phương pháp 
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độc lập cần nhất la phát có độ tin cậy và độ chính xác đảm 
báo, không nên giống về bàn chất hay kiều phân tích của 


phương pháp đã dùng, 


e— Phân tịch máu trăng: Các sai sò cố định dùng trong các phép 
đo có thể được loạt trừ nêu tiến hành phần tích mẫu trắng với 
đầy đủ các bước như khí làm với mẫu thật. Các kết quả thu 
được từ mẫu trăng dùng làm giá trị hiệu chuẩn cho phép 


phân Lích thực. 


Như trên đã nói, ta có thể tìm được nguyên nhắn và nguồn gốc 
sai số hệ thông và từ đó tìm cách loại trừ được nó. còn sai số ngẫu nÌiên 
thì rất phức tạp, khó tìm được các nguyên nhân gây r¡+ nó mà chỉ có thể 
cố gắng giảm nó đến mức tối thiểu bằng cách phân tịch cẩn thận nhiều 
lần rồi xư lý thống kê toán học các dữ kiện thu được. Do vậy phần sai số 


ngâu nhiên dược tách thành một chương riêng. 


— 
t1" 


CHƯƠNG [II 


SAI SỐ NGẪU NHIÊN 


Như ta đã biết để đánh giá các kết quả đo người ta phải đựa vào 
hai tiêu chuân quan trọng nhất là độ đúng và độ lặn lại (hay còn gọi là 
độ chính xác). Độ lặp lại phụ thuộc nhiều vào các sai số ngầu nhiên của 
toàn bộ quá trình phân tích. Sai số ngẫu nhiên càng lớn thì độ tản mạn 
của các kết quả phân tích càng cao hay nói khác đi độ chụm kém và tất 
nhiên là độ chính xác thấp. Trong thực tế ta hay gặp sài số ngâu nhiên 
nhỏ hơn là sai số ngân nhiên lớn. Nếu không chú ý ta đễ đàng bỏ qua 
chúng (loại sai số bé). Trong trường hợp này ta có cam giác là thu được 
các kết qua như nhau nhưng thực tế là khác nhau. Làm sao tăng được 
độ chính xác tức giảm sai số ngẫu nhiên. Muốn vậy trước hết phải nắm 
vững ban chất của hiện tượng ngẫu nhiên và sai số ngâu nhiên.Tính 
ngâu nhiên mang trong mình nó tính quy luật, tính tất nhiên khi số các 
phép đo là nhiều vô hạn. Đó là quy luật ngẫu nhiên. Để hiểu bản chất 
của vấn đề này ta bắt đầu đi vào nghiên cứu các đại lượng ngẫu nhiên 


và các loạn phân bố. 


1. Các đại lrợng ngâu nhiễn và sai số ngẫu nhiên 


Ta nhấc tóm tắt lại các thuật ngữ. định nghĩa cũng như các công 
thức liên quan đến các đại lượng ngẫu nhiên và diễn đạt chúng theo 


ngôn ngữ thống kê toán học. 


Độ đúng. Độ đúng thường được biểu thí theo sai số tương đối 


hoặc sai số tuyệt đổi. Sai số tuyệt đối B„ cua giá trị trung bình x của 


LỒ 


một dãy nhỏ các phép phân tích lặp lại được cho bơi hệ thức: 
ID = X = ^' (8) 


Đọ chính xác. T)ộ chính xác dược biêu điền và tính toãn qua độ 


lệch chuản ø (hay Š) của các giá trị đo đồng thời : 


(9) 


Đối với một sô không lớn các phép đo lặp lại thì phương trình (9) 
trên không thể dùng trực tiếp. vì ràng giá trị trung bình của một số vê 
hạn phép đo được ký hiệu là H chính là giá trị thực khi không có sai số 
hệ thống - giá trị này không bao giờ biết được. Thay cho giá trị này ta 
phải dùng giá trị trung bình của tập nhỏ các phép đo x trong nhiều 
trường hợp x khác với Ổ đây thay cho phương trình độ lệch chuân ơ 
trong phương trình (9) ta dùng ®. 


(10) 


Độ lặp lại: Độ lập lại là đại lượng chỉ ra mức độ phân tần các kết 
quả đo. nó đặc trưng cho độ gần về giá trị tuyệt đôi của hai hay nhiều 
hơn các phép đo thu được trong cùng điều kiện như nhau. Trong sai số 


ngẫu nhiên có thể có hai khái niệm độ lặp lại và độ chính xác là một. 


Khoảng tìn cậy: Để tính khoảng tin cậy, ta phải quay về với 
phân bố chuăn t. Có thể tính khoảng tin cậy qua giá trị trung bình x 
theo công thức sau: 
— (f{P,F)s - 
x#4 B000 =X+ẨN (11) 
vn 
Đồng thời cần phải chọn trước xác suất P. Ta có thể lấy các giá trị 
can thiết của C(P, E bảng 3 
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2. Xử lý thống kê các sai số ngầu nhiên 


Trong một số mục dưới đây sẽ xem xét các kỹ năng thông kê đê 


phần tích các dù hiệu tuân theo phân bố ngẫu nhiên, 
2.I.Tạp toan thé 0d tạp chọn lọc (máu) 


Khi xư lý thống kê các số liệu, ngườa ta thường g14 thiết rằng một 

nhóm các kết qua thực nghiệm lặp lại rhủ được trong phòng thí nghiệm 
` J ï Ä ^# % P Ác, ï - A 3 3 ; 

là một phân nhỏ cua một số vô hạn các kêt qua về nguyên tác có thể thu 


được Lrong khoảng thời gian không hạn định với lượng mẫu vô hạn. 


Các nhà thống ké đã gọi nhóm số liệu là một tập chọn lọc (mẫu) 
và coi nó như là mệt bộ phân của một tập toàn thể vô hạn các số hệu 
mà về nguyên tặc có tồn tại. Các định luật thống kê chỉ áp dụng hạn 
chế. cho các tập toàn thê. Khi áp dụng các định luật này cho một tập 
chọn lọc các số liệu thí nghiệm cần phải coi tập chọn lọc là thực sự đại 
biểu cho tập toàn thể. Bởi vì gia thiết này không có gì báo đảm nên các 
trình bày về sai số ngâu nhiền không trảnh khoi màng tính chất bất 


định và phải dược trình bầv theo ngần ngữ xác suất. 


Trung bình tập. Trung bình tập 0) hoặc trung bình giới hạn 


của một đãy số liệu lặp lại được định nghĩa theo phương trình. 


to lm ————— (12) 


l —> # Ìì 


Ở đây, x, là giá trị của lần dõ thứ ï Từ phương trình trên La thấy 
giá trị trung bình của đãy phép đa càng gần với giá trị trung bình tập 
khi số phép ởo n càng gần với vô hạn. Điểu quan trọng cần bổ sung là. 
khi không có sự sai lệch thì k là gi trị thực đối với đại lượng cần đo. 

Độ lệch chuân tập (ø) và phương sai tập (ơ”) 

Độ lệch chuân Lập và phương sa! tập, về mặt thống kẻ là thước đö 


quan trọng về độ chính xác của tập toàn thể các số liệu. Nhà vậy: 


Lã 


E—X.__ .—— 


| tì 


= 
= 
QUẦN 

Si \ lim lEL_——.. 


lì ' ì 


(15) 


Ở đây. x, vẫn là giá trị ở lần đo thứ 1. 


Đề ý rằng đỏ lệch chuân tập là căn bậc hai cđủa các độ lệch riêng 
lẻ với giá trị trung bình của toàn tập, Các nhà thống kê thường hav biểu 
diễn độ chính xác của các số liệu theo phương sai, chăng qua chỉ là bình 
phương của độ lệch chuẩn (Ø?). bởi vì các phương sai là tô hợp cộng tích. 
Điều đó có nghĩa là. nếu trong hệ có nguồn độc lập các sai số ngẫu nhiên 
thì phương sai tông Ơi được tình theo hệ thức: 


S 


¬ mị » l 
G, SOI 29110. .2Ở, (14) 


l 
' h ` ¬ ¬ ¬ & 5 ` `.LA »› 
C0 1Š y VỐN 0 CÓ ca eedi ơ; là các phương sat riêng le. 


Các nhà hoá học thường hay mô ta độ chính xác của phế) đo 
theo độ lệch chuân hơn là phương sai bởi vì độ lệch chuần được biêu 


điển cùng đơn vị cúa chính phép ởo. 
Giá trị trung bình mẫu (x ) 


G3á trị trung bình mẫu là g1Á trị trung bình của một đầy hữu hạn 
phép đo. Bởi vì trong trường hợp này n là một số hữu hạn. nên x 
thường khác íL nhìều với giá trì trung bình tập và do đó khác với giá 
trị thực cua đại lượng đo. Trong trương hợp này việc dùng các ký hiệu 


khác nhau đủ để nhấn mạnh sự phân biệt quan trọng này. 
Độ lệch chuẩn mâu (s) và phương sai mâu (s”) 


Độ lệch chuân (s) của một rnãu số liệu có kích thước hạn chế được 


tính theo phương trình: 


$\.g 


Sz li —— (15) 


ì —Ï 


L9 


Để ý rằng, độ lêch chuân mẫu khác với độ lệch chuẩn tập đã đuợc 
định nghĩa theo phương trình 12 ø ba khi cạnh: Thứ nhất, ø được thay 
bằng s để nhấn manh sư khac nhau giữa hai kÌu niệm này. Thứ hai, 
giá trị trung hình thực kL được thay bằng giá trì trung bình mẫu X. 
Cuiết cùng, n-1 được định nghĩa như là số bậc tự do xuất hiện ở mẫu số 


thav cho n. 
Dộ lệch chuẩn tương đổi (RSD) và hệ số biển sai (CV) 


Độ lệch chuân tương đối thương cho nhiều thông tm hơn dô lệch 
chuân tuyệt đốt, Độ lệch chuảân tương đốt của mót mẫu số liệu được tính 


theo: 
Nội) S: .—: (1) 


Khi z = 9 thì độ lệch chuẩn tương đốt dược tính theo phần trăm 
(như phương trình 5), khi 2= 8 thì độ lệch dược tính theo phần nghìn. 


Trong trường hợp 4 = 13. độ lệch chuần tương đổi cũng chính là hệ số 


biên sai (phương trình 7}: 
` F S Lạị 
CV=_ .100% q1) 
X 
Với tập toàn thê các số liệu thi ơ và ki dược dùng thay cbo s và 
x trong các phương trình (16) và (17). 
Cách tính đó lệch chuấn mẫu 


Khi dùng máy tính tav khâng có chức nàng tính độ tệch chuẩn đẻ 
tính s có thể sử dụng tiện lợi phương trình sau dây. Lương đương với 
(15) 


>3: xÏn T 


Ví dụ: Cho các số liệu lập lại sau đây về nông độ SỐ. trang khí 
quvền gần một nhà máy giấv: 196, 191, 1,88 và 1.31 phín triệu 
(ppm). 

Tính; a) Giá trị trung bình : b) Độ lệch chuẩn tuyệt đối và e) Hệ 


số biến sai của số liệu? 


ö, 636 


x7 = 14,7877 : 


a) x “= 769/4 = 1.9225 =1,92 pbm SO. 


Đ) Áp dụng phương trình l7 ta có : 


| hà, 7877~ ". 69)“ 


= 
14.7877 —(7.69)” 


- 4 | 4 _ Ắ 
“Gốc cu ——` _0.035ppmSO› 
\ 4-1 \ 3 BỊ = 
),Q55 
S CV = “*JPPER 10% = 18% 
I,Ø2 ppm 


Chu ý rằng, sự khác nhau giữa Ð x¿ và (VJx)#N trong ví dụ 1.32 
rất nhỏ. vì vậy nếu làm tròn vội vã thì sẽ phạm sai số nghiêm trọng khì 
Lính giá trị của S. Do nguồn gốc này cúa sai số mà phương trình ì\8 
khóng bao giờ dược dùng dễ tính độ lệch chuẩn đối với các số chứa từ 5 


chữ số trở lên, trong trường hợp này nên dùng phương trình 14. Điều 


quan trọng cũng cân phai Ïưu ý là các máy tính tay và các máy tính nho 
có chức năng độ lệch chuân thường sử dụng một dạng của phương trình 
18. Vì vậy, có thê thảy là lui dùng các loại máy tính đó đê tính s cho 


các số liệu có từ 5 chữ số có nghĩa Lrơ lên sẽ mặc sai sô lớn. 


2.2. Áp dụng các phương pháp thống kê để kiểm tra các giả thiết 


Nhiều nghiên cứu khoa học cần thiết kiểm tra các giì thiết, 
Người ta tạo ra các mô hình giả thuyết, trên cơ số các mê hình nàv người 
ta xâv dựng các thực nghiệm để kiêm tra tỉnh đúng đắn của mô hình đặt 
ra. Nếu các cứ hệu thực nghiệm không xác nhận mô hình giả thiết thì 
người ta bò đi và lại tìm kiếm mô hình khác. Ngược lại nêu tìm thấy có 
sự phù hợp giữa các kết quả thực nghiệm với gìa thiết thì mô hình giá 
đính có thể làm cơ sở cho các thực nghiêm tiếp tục. Nếu gìia thiết được 
xác nhận bởi một số lượng đáng kể sế liệu thực nghiệm thì người La công 
nhận ga định này trở thành lý thuyết. Tuy nhiên các số liệu thực 
nghiệm ít khì phù hợp sạt với các số liệu của mồ hình lý thuyết. do vậy 
các nhà khoa học phai đi sâu giải quyết vấn để; sự không phù hợp này có 
pha! là do gì thuyết si lầm bay là do các sai số ngâu nhìn không 
tránh khói của pháp đo. Do vậy hiển nhiên là cần có sự kiểm tra thống 
kê. Sau đó người ta đánh giá xác suất xuất hiên của sự sai khác quan 
sát được trong kết qua các sai số ngẫu nhiên theo các dịnh luật thống 
kê. Thông vhường thì sự sai khác bằng hay lớn bơn trong xác suất tín 
cậy 9% thì giả thuyết không được chấp nhận và sự sai khác được xem 


là đáng kể. Ta sẽ trở lại vấn để này trong phần nói dến các loại phần bối 


Các nhà phân tích thường gặp các phép kiêm tra như: so sánh 
hai giá trị trung bình của hai tận ( xị và x›). glả trị trung bình của phép 
phân tích x và đại lương L được chấp nhận là thực, các độ lệch chuẩn ø¡ 
và ø; của hai dãy phép đo và cá độ lệch chuân Š, và Š„ của một tập nhỏ 


và độ lệch chuẩn ø của Lập lớn 


3. Các loại phân bỏ 
3.1. Phân bố tần số thực nghiệm 


Khác với sa số hệ thống. không thể loại Lrừ các sai số ngẫu nhiên 
Lừ các phép đo mà chí có thể muám thiểu nó từ nhiều phép đợ song song 
trong cùng một điều kiện như nhau. Trước hết cần phat thống kê và hệ 
Lhống hoá các số liệu thực nghiệm và phần tích xem sự phản bỏ các gia 
tri thực nghiệm tuần theo những quy luật thống Rẻ nào. Bươc đầu ta 
trình bày chúng dưới dạng bằng biểu, sau đó sẽ biểu điển chúng dưới 
đạng đỏ thị Ở C đây phương pháp đổ thị tỏ ra rất quan trọng và bố ích. 
Việc biêu điển các lkết quả đo theo Lần số xuất hiện của nó rất quan 
trọng. Chúng dược trình bày đưới đạng các diểm riêng biệt trên trục số 
đã chia tuyến tính (một chiều) và sau đó đánh giá về mật độ xuất hiện. 
Sự phân bố này được gọi là phân bố một chiều. Trực quan hơn ta có thể 
biểu diễn theo giản đồ bậc thang theo đó giá trị của một đại lượng đo x 
nào đó được phân bố theo cấp tuyỷ theo tân suất xuất hiện h của nó. Cột 
cao nhất của giản đồ bậc thang này chỉ va giá trị đo thường dược xuất 
hiện nhiều nhất và tương ứng với điểm này ở truc tong là giá trị mật độ. 
Đề xâv đựng giản đồ bậc thang ta tập hợp các giá trị riêng cẽ thành k 
càp có bề rộng d. Số các cấp k phải bằng khoảng căn bậc hai của tông số 
các giá trí đo được, nhưng số này phải không được nhỏ hơn ð và lớn hơn 
20. Nếu k quá bé sẽ làm phat mỡ đi những chỉ tiết đặc trưng của phần 
bố tần số. còn nếu k quá lớn (chia quá chỉ tiết) có thể xoá nhoà đi hình 
anh tổng quát đo cac độ lệch ngẫu nhiên bé. Chăng hạn số phép đo là 
100 thì nên chia số cấp là 10 (k=10). Khi chọn các giới hạn của cấp cần 
chú ý để cho giới hạn trên của cấp dưới nhỏ hơn giới hạn dưới của cấp 


trên hền kể. 


Khi các kết quả đo một mẫu được sắp xế theo cách trên trong 
các điều kiện thí nghiệm hoàn hảo thường La thụ được phân bô đối xứng 
với một cực đại tần số. Những phân bố tần số không đổi xứng eé các cực 
đại lệch về bên trái hoặc bên phải chứng tỏ rằng có những nhược điểm 


của điều kiện chì nghiệm hoặc là sự phân chia cấp không thích hợp. 


Ta hãy xem ví dụ về các kết quá xác định hàm lượng nhôm (%2 AÙ) 
trong thép ở 12 phòng thì nghiệm, mỗi phòng thí nghiệm cho 5 kết qua 


thụ được trong các ngày khác nhau như sau: 


——————r 
Phòng thí nghiệm  Á 10.016 


0.017 10.016 0,019 


0,016 0.018 


0,015 


| : B|0017 |0018 |0,016 
| = C|0015 |0014 |0014 |0.014 |0015 | 
| E D 0.011 |0007 | 0,008 00106 [0.009 | 
_ E | 0.011 0011 (0/013 (0012 10012 
| _ E|0/012 |0014 |0013 |0013  |0.01ã 

: G|0011 |0009 |0012 |0/010 |0,012 

: HỊ0011 |0011 |0012 |0014 |0,013 
| : I |0012 |0014 |0/015 |0013 |0.011 

` 0015 |0/018 410/016 |0017 |0,016 

: 001ã |0/014 |0013 |0.014 |0.014 


0,012 0D,D14 


0.012 0,012 


Như vậy ta có n = 60 giá trị. Giá trị thấp nhất là của phòng thí 
nghiệm D với xu, = 0.0073% nhôm, giá trị cao nhất là của phòng thí 
nghiệm Á với x¿\; = 0.0195 nhôm. Sau khi tập hợp các số liệu thành Z7 
cấp (k=?) với độ rộng của cấp d = 0.002% AI, tạ có k ~ vn. Cấp thấp 
nhất bao gồm các giá trị 0,007 và 0,008%, cấp thứ hai -0,09 và 0.010 
%...Với sự phân chia các cắp như vậy ta có phần bế tấn số như trên hình 
R) 

Mặc dù xuất xứ các gìá trị khác nhau, phân bế tần số vẫn có cực 
đại rõ rệt. Điều đáng ngạc nhiên nữa là các giá trị lặp lại trong các 


phòng thí nghiệm riêng biệt lại năm kế nhau, trong kh: đó Khi so sánh 


các đữ kiện trong các phòng thí nghiệm riêng biệt lại có các số liệu khác 


biệt đáng kê. 


M 
M 
M 
M 
M L, 
| L 
H | 
H | 
H l 
G H 
G H 
G F 
F F 
k là 
G k, h 
Œ E C 
D E @ 
]) D C 
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Hình 3. Phần bố tan số khi xác định động thời nhỏm 


Lí 


k 


16 


>% 9% x #8 


trong thép (tại L2 Phòng thí nghiệm. 


18 


20 10% AI 


Bangr I- Các phép đo lặp lại độ hấp thụ 


Độ hấp 
thụ Ả 


¡0.492 


0,484 |: |Ũ. 
0.481 


0.186 


19 0491 |46 0.478 j 
13 0,478 41 0.183 

|14 0,471 31 48 | 0.480 

Lịg 0,482 39 49 [0483 — 


Giá trị trung bình độ hấp thụ = 04842 


Độ lệch chuẩn = 0.0056 


Sỏ liêu ghì theo thứ tự thu được, 


*- (nà trị cực đại, 


** QIIÁ tr1 cực Liều 


từ dạng phản bố tân số ta có được một hình ảnh tổng quát về sự 
xuất hiện sai số ngẫu nhiên. Đó là khi sai số ngẫu nhiên lớn ta có phân 
bố rộng. khi sai số ngẫu nhiên bé thì đường phân bố trở nên hẹp và 
nhọn. Rõ ràng ở đây khòng có bất kỷ một thông tin nào về sa1 số hệ 
thống, bởi vì sai số này không làm thay đổi dạng phân bố. Sai số hệ 
thống không đồng nhất có thể xác định bằng các phương pháp khác 
nhau . 


Ví dụ: Trong một thí nghiệm chung. nhiều phòng thí nghiệm có 
cùng si số hệ chống (về cả độ lớn cũng như dấu). Do vậy ta thấv xuất 
hiện phản bố tần số với hai hoặc một số cực dại.Cực đại thứ bai có thê là 
vai của cực đại chính, nó hình như tạo thành phân bố gia khi sự chuyển 


dịch hệ thông không quá lớn, Ta lấy một thí dụ khác: 


[thì đo mặt độ quang của dung địch phức màu đỏ tạo thành giữa 
Fe (11) và một lượng thioxianat đủ dư, ta có các kết quả đo 50 lần như 
trên bảng 1. 


Điều hợp lý là nếu col số phép phân tích lớn hơn rất nhiều so với 
số liệu đã ghi trong bảng 2, và nếu kích thước các tế bào nhỏ hơn rất 
nhiều thì trong Lrường hợp tối ưu ta sẽ được một đường cong dều như dã 
vẽ trên hình 4. †J)ường cong thuộc loại này được gọi là đương cong Gauss 
hoặc đường cong chuẩn sai số. Băng thực nghiệm người ta Lìm thấy rằng 
các kết quả của các phép phân tích hoá học lặp lại thường được phân bố 
gần đúng với đạng Gauss hoặc dạng phân bố chuân khác mà ta sẽ để 


cập đến trong phần sau. 

Như đã nói ở trên. các nhà thống kê thường dùng Lr để biêu điên 
giá trị (rung bình cú một tập vô hạn số liệu (xem hình 2) và x là giá 
trị trung bình của một đãy nhỏ số liệu lặp lại. Sai số ngẫu nhiên E. đôi 


với giá Lrị trung bình của đãy nhỏ là: 


27 


l, = x- q19) 
Người ta tìm thấy răng đổi với gía trị trung bình của dãy hữu 
hạn đạt nhanh tới giá trị thực khi số phép đo N lớn hơn 20 hoặc 30. 
Như vậy. qua vị dụ sau đây, tạ có thê xae đính sai số ngẫu nhiên của 


từng sẽ liệu riêng lẻ cũng như grí trị trung bình của: một dãy số liệu. 


Bang 3. Sự phản bỏ Lần số các số liêu từ bảng Í 


"=—.-———-T-———————_-—=-——-. ¬——_D  — -- — 
¬~ SỔ giá Lrị trong | Tân số tương đôi 


Khoang độ hâp thụ A R : 
môn Khoảng v vn? 


E——— ===..._—... 


| 
0.469 đến 0,471 | 3 0,06 | 


—— 


0.472 - 0.174 


—D.... 
—m 0.475 lT 
7M 0.450 


———>ề>ỄŠ£ŒỀŒ*`.`` `. 


0.481 - 0.486 
ạQ. đồi - 0,489 


- 0.193 


3 - 0.495 


*= Tông số phép đo. 


Vị dụ: 


Tính sai số ngẫu nhiên dối với: a) Số liệu thứ hai của băng 1 và b) 
1A trị trung bình: dối với 3 số liệu đâu tiến trong bang, 

Giá (rị trung bình đối với toàn bộ dãy là 0.4832 và do số phép đo là 
50 nên có thể coi sai số ngấu nhiên bằng 0. Như vậy má trị ¡ được chấp 
thận 0,482. 
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24 
20 
lồ 
” t4 ị s . 
12 lê Ân si /⁄9)2 (x⁄2Z (iệc”- - 
26 + TS 9A ` 
'S.ưY 1%; ` g.. 


0469 | 0422 Ì 0425 | 0478 | 0.481 | 0484 | 0.487 0.490 0.493 
0471 042/4 0477 0480 0483 0486 0489 0492 0.495 


Hình 4. Gian đo chỉ ra sự phản bọ của Š0 két qua đo trong bàng T. 
B. Đường cong Œauss doi với các sở liêu có cùng giá trì trung bình 
và đó lệch chuẩn như các số liêu trong A. 


a) Ở đây, sai số ngẫu nhiên đối với phép đo duy nhất x, là: 
E,=x,—-kH = 0.480— 0.482 = - 0,002. 
b) Giá trị trung bình x đối với 3 giá trị đầu tiên trong bảng là: 


0.488 + 0,180 + 0,486 
3 


ý .= = 0.485 


Thay thế vào phương trình 18 ta được: 


E,= x- I= 0.485 - 0,489 = + 003 


3.3. Phân bố lý thuyết 


Khi hệ thống hoá các kết quả đo và biểu diễn chúng bằng đề thị 
ta thu được một hình ảnh chung về sự phân bố các sai số ngẫu nhiên 
mang tính quy luật, điều này cho phép ta gia thiết về sự tồn tại của một 
quy luật toán học nào đó chi phối sự phân bố các kết quả của sai số ngẫu 


nhiên. Đó chính là quy luật về phân bổ lý thuyết các đại lượng đo ngẫu 
nhiên. 
3.9.1. Phán bố chuẩn ŒGauss 


Ea gia thiết số phép đo n là vô cùng lớn (n —>#z).Khi đó độ rộng 
của lớp chia là rất bé (d—0) và sự phân bố tần số của một giá trị có thể 
mô tả bằng hàm xác suất sau: 


y= P(x}klx = => s|- _—g k (20) 


.~ 


Ở đây: P(x)dx là xác suất của sai số ngẫu nhiên trong khoảng x 
đến x + dx ; 


ø- Độ lệch chuẩn, là tham số đặc trưng cho một dãy đã cho của 
một số lớn phép đo: 


n— Giá trị trung bình tổng. 


Trong phương trình trên x là giá trị của một phép do riêng biệt, ụ 
là giá trị trung bình đại số của một tập hợp vô tận phép do. Đại lượng 
(x — 1U là độ lệch khỏi giá trị trung bình, vy là tần số xuất hiện của mỗi 
giá trị (X - Ù. 


Hàm phân bố này được gọi là phân bố chính quy hay phân bố 
chuẩn Gauss. Phân bế này do nhà toán học Carl Eriedrich Gauss (1777- 
1855) tìm ra khi nghiên cứu phân tích các kết quả đo đạc trắc địa. 


Phương trình (20) mô tả mật độ xác suất của phân bố chuẩn, 
trong đó hai tham số ji và ø cô ý nghĩa rất quan trọng. Vị trí và diịng của 
đưỡng cong phân bố được xác định bởi hai tham số này. Cực đại đường 
cong nằm ở điểm x = u. Các Điểm uốnở  x=l-ø vàn +øơ (hình 5) 


Độ lệch chuẩn ø thể hiện độ phân tán của phép đo hay nói khác 
đi là độ chính xác của phép đo. Độ lệch chuẩn càng bé độ chính xác càng 
cao và đường cong càng nhọn, độ lệch chuẩn càng lớn độ chính xác kém 
và đường cong tù. 


Sự phân bố tần số được biêu thị bởi đưỡng cong Gauss có các đặc 


điềm sau: 


I._ Kết quả thường gặp nhất là gìá trị trung bình u của đấy số 


liệu. 


Š 


Các kết quả phân bố một cách đôi xứng xung quanh giá Lr) 
tung bình. 

3. Các giá trị sai lệch nhỏ với giá trị trung bình trung tâm có 
tần số cao hơn các giá trị sai lệch lớn. 


4. Khi không có sai số hệ thống thì giá trị trung bình của một 


đãy lön số hệu gần với giá trị thực. 


“~43 22 -g +0 „+29 4133 


H——> 


Hình 5. Đường cong phàn bố chuân. 


Đặc điểm thứ 4 cho thấy về nguyên tắc ta có thể làm giảm sai số 
ngẫu nhiên của phép phân tích xuống gía trị tối thiểu gần với 0. Đáng 
tiếc là trong thực tế rất hiếm khi có thể thực hiện được mục đích này, 
bởi vì yêu cầu này đồi hồi phải thực hiện ít nhất 20 phép phân tí¬h lặp 
lại. Thông thườởng nhà khoa học chỉ có thời gian thực hiện 3 hoặc 3 phép 


do lặp lại. đo đó có thê thấy được là sẽ có sai số ngẫu nhiên đáng kề đối 


với giá trị trung bình của một số nhỏ như vậy các phép đo lặp lại. 


Hình 6. Dạng đường cong phân bó chuản với các đô lệch chuận khác nhau. 


Đường cong đạt giá trị v=0Øx=+z. Nhưng trong thực tế ta chỉ 


xét trong khoảng x= + 3 


Hình 6 chi ra rằng 3 đường cong Gauss có diện tích bằng nhau 


với các giá trị trung bình k như nhau nhưng với các giá trị khác nhau 


của sa1 số bình phương trung bình ø. 


Khi ø giam thì các đường cong trở nên càng hẹp, càng nhọn. Các 


gìá trị năm trong khoảng + ø chiếm 68%, trong khoảng + 2ø chiếm 951% 


và trong khoảng 3ø chiếm 99.7% 


Để ứng dụng người ta chuẩn hoá phương trình (20) bằng cách đặt 


z=(X- LÙ /ø., 
khi đố : 
Øø¿= 1 và hàm chuẩn hoá có dạng: 


y= lẽ ác 


2T ) 


(21) 


VÀ đường cong theo biến gố z này có đạng như trên hình 7.(giá trì 


cnä# 2z đặt trên trục hoành). 


Số kết qua y 


Hinh ?. Đường cong phần bở theo biến số z. 

Đề có được sự tin cây của các dữ kiện thực nghiệm thì tập hợp các 
kết qua thực nghiệm cần kiểm tra xem sự phân bố có tuân theo phân bố 
chuân hay không. 

3.2.2. Phún bố Student T 


Trong thực nghiệm nhiều khi các phép đo song song không dủ 
lớn. đê tính độ lệch chuẩn S người ta đưa ra hàm phân bố Student T. 


Hàm này có dạng: 


P(tf)= Khj | "ẽ (29) 
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trong đó Sx = SG 


x— 
===  Yy|L= .ýJn 
$x vn S 


K(Ô là hàng số tuỷ thuộc vào bậc tự do f =n— 1; t là hàm phần 


bố Student; S, là độ lệch khỏi giá trị trung bình. P (t, £) là giá trị xác 
suất xuất hiện đại lượng L ứng với bậc tự do nhất định f. Hàm này có 
đạng đối xứng P(-t,f)=PŒ, 9. Khif— z thì PŒ, f) =1 ứng với giá trị 


Giá trị t luôn luôn ứng với một xác suất và bậc tự do nhất định : 


P(_—t.f)= › [Bộ f}dt =œ 


(29) 
Ò 


Số thí nghiệm càng ít, xác suất P càng lón thì giá tr] t càng lớn. 


Trong thực tế người ta lập bảng tính sẵn t (œ, Ð (xem bảng 3) và phụ 
lục. Tiến hành tra bảng với ơ và fta có t (œ, Ô. 


Từ biểu thức 32 ta có thể tính được Iu: 


n = : {S 
Hoặc u= x#+c, trong đố e=+—- 
vn 

Như vậy giá trị thật ¡t năm trong khoảng x—£<k<x+c được coi 

là sai số ngẫu nhiên (tuyệt đốt) và sai số Lương đối (phần trăm) là : 


t.s.T00 
+ 


_ xvn 


Gná trị từ "— e đến I † ẽ được gọi là khoảng tìn cậy (tương ứng 


với một xác suất nhất định), với xác suất lớn thì khoảng tin cậy rộng, 
xác suất bé thì khoảng tin cậy hẹp. 


Bang 3. Giá tr(£ Ứng với độ tìn cày ơ và sò bậc tu do f=n —Í 


3.2.3. Phân bố chuẩn F (Fisher) 


Phân bố này được dùng để so sánh độ chính xác của hai tập dữ 
liệu của hai phân tích viên trong cùng một phòng thí nghiệm hoặc bởi 
hai phương pháp phân tích khác nhau trên cùng một mẫu phân tích 
hoặc là các kết quả từ hai phòng thí nghiệm khác nhau.Về mặt thống 
kệ F được định nghĩa như là tÿ số của hai phương sal. hoặc đơn giàn hơn 
là ty lệ của hai độ phân tán của bai tập dử liệu : 


F = — (TS) (24) 


Trong đó S; là phương sai lớn hơn và Š., là phương xa1 bé hơn, Do 
đó F luôn luốn lớn hơn T1 (xem phụ lục 4) Giá trị F có trong bảng thông 
kê đối với nhiều mức độ hiển nhiên khác nhau, Nó phụ thuộc vào sô bặc 
tr do, Phụ lục 4 được thiết lập sao cho T'> 1, bởi vậy độ hân tán Š được 


sơ sánh trong điều kiện S,>9.. 


Trong bàng 4 sự lựa chọn được đưa ra các giá trị E tưởng ứng với 
xác suất tin cậy 95%. TTẤt ca các gía trị này (với xác suất 9522) phải có độ 
lớn sao cho tỷ số đô phân tán không vượt quả giá trị nêu trong bang. Có 
mót số bảng đầy dủ hơn với các xác suất tìn cấy và số bậc tư da khác 
nhau 


Bang 4. Các giá trị F tương ứng với Xúc suất 95% (P =0.9Ấ) với 
các bac tư do k,=n —L và k; =n;— 2 


Giá trị fFd Vì | 


Ờ 6 ®Đ 
19.30 13:0. Q; 


HE "5: 
6.94 


Hà 960 


| 4.39 Pa 
21121 | 2.10 


Ví dụ : Œìa thiết rằng ta cố 2 dãy quan sát thực nghiệm với 6 kết 


qua xác định song song của dãy ] và 4 sài quả của đầy 2. Dãy 1 có độ 
lệch chuẩn S;= 0.05 và dãy thứ hai với 3„ = 0,02. Cần phải kiểm tra liệu 
5; có (ao hơn 8. một cách hiển nhiên hay không. Trong trưởng hợp dả 
cho số bậc tự do của đãy 1:f=n- 1 =ã và dãy 2cófZn~—1= 3 và từ 
bang 4 La tìm thấy F = 9,01. Ty số độ phân tần tìm thấy từ thực nghiệm 
là. 


)Ó 


S,/8,= 0,0095/0,004 = 6.95. 


Về mặt lý thuyết chỉ có (1 — 0.95 %)tức 5”u khả năng È có thê lơn 
hơn 9,01. Từ đó cho kết luận: giá thiết không là có cơ sở và không có sự 


lkkhác liệt về mặt thông kê. 
3.9.4. Phán bố >Ẻ 


Nếu tập hựp các đại lượng ngàu nhiên x., Xx....x. có phân bế 
chuẩn thì có Lhê thu được đại lượng nưẫu nhiên với số bậu Lự dof=Zn- ] 
ta có hàm phân bố 4 : 


ũ _—- E 


=Ín- )®c (35) 


¡—Í 7 ©) 


Trong đó S“ là phương sai của tập chọn lọc và ø" là phương sài 


cua tập toàn thể. 


Hình 8. Phàn bọ y" đợi với f=7,4 và 10. 


Hàm phân bế yˆ nàm trong góc phần tư thứ nhất trong miền từ 
=0 đến y ` =vư. Dạng của nó phụ thuộc rất nhiều vào số bậc tự do ƒ 
(hình 6).Đối với số bậc tự do bé thì đường cong là bắt đối xứng.nhưng 
VỚI SỰ tảng của Ê, thì sự bất đói xứng giảm và khi số bậc tự do !ớn ta có 


dưởg cong Gauss với ¡> 0, Lấy tích phân hàm phân bổ trong giới hạn từ 


Ò đến xÝ„ (⁄4„ < ø) cho ta phần P tông diện tích dưới đường cong mà diện 
' š " 
tích này ứng với xác xuất để cho gìá trị x = bàn thu được từ f quan 


sát độc lập trong khoảng (0.1... x ,).Phụ lục 3 là các giá trị cận tích phân 


của phân bế +” theo các giá trị F ở các xác suất khác nhau. 


3.2.5. Phán bổ Poát xóng (Poisson) 


ˆ 


C€Có nhiều phép phân tích cho các kết quả đo dưới dạng các đại 
lượng nguyên. đặc biệt là các phường pháp hạt nhân hay hoa phóng xạ 
(phương pháp huỳnh quang tia X, các phương pháp phô «. 8. y. phổ 
Rơnghen). Các phương pháp nãy thường có kết quả đo là số đếm hay số 
xung trên một đơn vị thời gian. Do tính chất hiếm hoi của các sự kiện 
này trong khoảng thời gian quan sát thành phần của mẫu thay đòi 
không đáng kể. Nếu lặp lại nhiều lần cùng một một thí nghiệm thì mối 


quan hệ gìữa giá trị đo và tần suất xuất hiện có thể biểu điển như sau : 


v=~ (26) 


Đây gọi là phân bố Poat xông. Loại phân bố này được đặc trưng 
bảng chỉ một tham số đó là giá trị trung bình ¡. Giữa giá trị trung bình 


H và sai số bình phương trung bình ø có mỗi quan hệ như sau: 
s=yu (27) 


Khác với phân bố chuẩn, phân bố Poat xông là rât rời vạc. Với các 


gìá Lrị nhỏ nó rất bất đối xứng (hình 9). 


Sự bắt đối xứng giảm xuống rất nhanh khi Lãng và dạng đường 
phân bố tiến tới phân bố chuẩn có giá trị trung bình và sai số bình 
phương trung bình ø= vụ . Trong thực tế khi  >15 có thể coi là xấp xỉ 
với phân bố chuẩn. Khi đố cá 68,3% tất cả các giá trị nằm trong giớt hạn 


[ - ` Le 
Lt— VHh Và H++vVkhị, 


0.3 
>, 0,2 
0.1 
0 
012534 #Ørz#.J.é.#e€È€?&8 0 !2Z174567819!0 
.— 
#@#“f u=# “=5 


Hình 9. Phần bỏ Poat xóng với các giá trí khác nhau cua H. 


3.9.6. Quan hệ giữa các loại phân bố 


Các loại phân bố vừa trình bày trên thoạt nhìn có vẻ không liên 
quan gì với nhau cá. Nhưng thực tế chúng có quan hệ với nhau trong 
những diều kiện nhất định. Ở đây ta không đi sâu vào toán học thống 
kê,. nhưng chỉ biết rằng chăng hạn phân bố Poát xông có thể tiến tới 
phân bố chuẩn nếu thoả mãn điều kiện x > 15. Hay phân bố Student 
cũng có thể chuyến thành phân bố chuẩn khi f — ø. Cũng có thể có 
những quan hệ tương tự giữa các loại phân bố khác. Ta biết rằng các 
phân bố đặc biệt (t.f, x2 chỉ là trường hợp riêng biệt của phân bố chuẩn 
với bài toán được cho nhất định và khi số bậc tự do có giới hạn. 
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CHƯƠNG IV 


Lá ^Z 


ỨNG DỤNG ĐỀ TÍNH VÀ BIÊU DIỄN CÁC LOẠI SAI S 


1. Cách tính các sai số 


Trước khi đi vào tính toán các ví dụ cụ thể (từ các số liệu thực 
nghiệm đã được công bố) ta nhác lại khái niệm cơ bản nhất là sai số do 


và sự cộng hợp các sai số. 


Sai số đo : Như đã biết nguyên nhân dẫn đến các sai số đo có 
nhiều và độ lớn của giá trị này cũng rất thay đổi. Điều này dẫn tới tính 
bất định (uncertaimity) của các kết quả phân tích. Tuy nhiên sai số do có 
thê làm giảm thiểu.thậm chí trong một số trường hợp có thể loại trừ 
bằng nhiều phép thực nghiệm và kiểm tra, Sai số này có thê được đánh 
giá, tính Loán dùng phương pháp thống kê và phép chemomctry. Các sai 
số thô bạo có thê mắc phải do thiết bị hay phòng thí nghiệm kém. Việc 
hoàn chỉnh thiết bị đo thực nghiệm cũng như nâng cao kỹ năng phân 


tích cũng loại trừ được loại sa1 số này. 


Tuy nhiên khi dọc các thông số thực nghiệm nhì các chỉ số Lrên 
buret, nhiệt độ trên nhiệt kế. trọng lượng mẫu trên cân phân tích hay 
các tín hiệu điện thế, cường độ dòng... luôn luôn xấy ra sự biến động cố 
hùu cua các thông số đo nếu việc đọc được lặp lại nhiều lần trong cùng 
điều kiện như nhau. Hơn nữa sai số có thê không phát hiện được nếu 


không biết, giá trị thát (hay giá trị chuẩn) của màu phân tích. 
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2. Sự cộng hợp các sai số ngâu nhiên và định luật lan truyền sai 
SỐ 


Trong phần nói về sai số hệ thống đã nêu cá 3 nguồn gốc dẫn đến 
sai số lến quan đến kỳ năng người làm thực nghiệm. thiết bị dụng cụ 
đo. phương pháp và quy trình phân tích. Trong sai số ngẫu nhiên cũng 
bao gồm nhiều sai số bộ phầm hay còn gọi là sai số riêng phần. Các sai 
số riêng phần quá nhỏ có thể bỏ qua không cộng hợp vào sai số toàn 
phần. Như đã biết. tiêu cbí cơ bán nhất dể đánh má sai số ngẫu nhiên 
các kết qua thực nghiệm là đo độ lệch tuyệt đối hoặc độ lệch tương đói. 
Để cho gai số toàn phần nhỏ, khi đo thực nghiệm cần phải tìm các điều 
kiện tối ưu. Có thê xác lập các điều kiện nàv dựa trên định luật lan 
truyền sai số. Nội dụng của định luật này như sau: nếu giữa n biến số 


không tương quan có quan hệ hàm số có dạng: 
Y =0(%X,(X,... X, 


thì sai số chung ø, có thể biễu diễn gần đúng dưới dạng: 


L 


`. 
5 C( ¬ : 

: ——— ni = 0y t2 h SN (28) 
ỒX;: ỔX › ỀX ' 


: 
› | O@ : @ 


Sai số Lổng ø, từ phương trình 28 lớn hơn sai số riêng phần. Sai 
số tâng này tăng lên khi cộng hợp các sai số riêng phần. Vì vậyv thật vô 
nghĩa khi cho kết quá sai số riêng phần có rất nhiều số thập phân sau 
đấu phảy trong khi đó bản thân các sa1 số riêng phần chỉ bao gồm rất ít 
các số thập phân có nghĩa. Người La thống kê thấy răng trong hoá phân 
tích thường gặp các dạng có liền quan đến 4 phương trình cơ bản. Nếu 
chỉ xét 2 biên số xự và x„ La có các quan hệ eỡ bản đưới đạng các phương 
trình sau. 


Công thức tính Sai số Lông 
V= X£X: 

sẽ =G TỐC (284) 
V— Xị~ X¿ 


BÀI 


[ Đo, 
+ ` (2ñh) 


V =XN\. X¿ 


Khi phát sinh sai số, người ta luôn cộng phương sa1 tương ứng 
bằng cách là đối với tổng hay hiệu thì cộng các phương sai của sai số 
tuyệt đối. còn đối với tích và thương lại cộng phương sai của các sai sô 
tương đối. 


Một phương pháp phân tích cóng cụ điên hình thường bao gồm 
một vài phép đo đạc thực nghiệm. Môi phép đo này chíu một sự bất định 
ngu nhiên của kết quá cuối cùng. Nhằm mục đích tìm hiểu xem các bất 
định ngâu nhiên này ảnh hướng như thế nào tới kết quả của phép phần 
tích, ta gia thiết răng kết qua x phụ thuộc vào các biến thực nghiệm p, q. 
r..... mỗi biến này dao động theo một cách ngấu nhiên và độc lập. Điều 
này có nghĩa là x là hàm của p. q. r.... và ta có thể viết: 


x=f(p,q.,r.....) (29) 

Độ bất định dx, (độ lệch với giá trị trung bình) ở phép đo thứ 1 đối 
với X sẽ bÌ\t thuộc vào kích thước và đầu của các đỏ bắt định ứng với dp,, 
dq,. đr,...và tạ có thể viết: 

dx, = Í (dp, da, dự,....... ) 

Độ biến đổi dx như là hàm của độ bất đính về p, q, r có thể đánh 
gia bàng cách ]Ấy tổng vị phần phương trình Đ8, 

Nhà vậy: 


` 
` 
Ï 


`. ` *⁄ 
TH THỊ dạ+[<C |ạn +... (30) 
` Óp (|.F an )r chì 


. 


Đề thiết lập môa hên hệ giữa độ lách chuân của x với các độ lệch 
chuàn của p. q. r... cần phải lấy bình phương phương trình ở trên. Để 


làm như Vậy. ta sẽ bỏ các kỉ tự lên quan đến các đạo hàm riêng phần. 
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Như vậy: 


(dx} -(#Ì-| 2a "HH kè.| (31) 


LLP _Œ( X 


I "hương trình này sau đó phải được lấy tổng giữa các giới hạn từ 
ì =1 đến 1=n ở đây n lại là tổng sế phép đo lặp lạt Khi lấy bình 
phương phương trình 31 có nôi lên hai số hạng ở bên phải của phương 
trình: 
1L) Số hạng bình phương, 


2) Số bạng giao hoán. 


Các số hạng bình phương có dạng: 


& dp”, = a¿ |) dn”... 
Lớp ởI vn 


Các số hạng bình phương luôn luôn đương và do dó không bao 
giờ triệt tiêu. Ngược lại. các số hạng giao hoán có thể có dấu dương 
hoặc âm. Ví dụ : 


3% TY Øx ` “ôc \ ê 
bo dpdu, v _T lNpôn. 
Ốp Về ) 6p ổn 


Nếu dp, dq, và dr biêu diễn các sai số độc lập và ngẫu nhiên thì 
một số hạng giao hoán gẽ là âm hoặc đương. Như vậy, tổng của tất cả 
các số hạng này sẽ gần với không. đặc biệt khi n lớn. 

Do khuynh hướng triệt tiêu của các số hạng giao hoán mà tông 
của phương trình 31 từi¡ = 25 đến 1=n có thể được coi như là của các 
số hạng bình thường. Khi ấy tổng này có dạng: 


`. 


F, #, 
› [ÔN | 2 |[Ø | Sa (. .- : 
3 (dx,) 12) 3 (dp,) l5 > (dq¡) lˆ > (dr,)ˆ +... (32) 


Chia tông này cho n. ta được: 


Y (ax Ỷ JA S (dp,} (^Ì > dan l /& ^ (dh } . 


ñ QC} NÌ :. Ñ ì) 


33 
1ì Ị (À\ : : : ( ) 


' 
+ 


Mật khác, từ phương trình 33 ta thấy: 


(dc N _— D0 W8 -g` 


\ 


lôi lÀ 


Ơ đây. Gc là phương sai của x. Tương tự: 


5 lổy) - ø 


—————‹-: ? 


"TH N.. 
Như vậy, phương trình 3:3 có thể được viết theo các phương saì 


củn các đại lượng, nghĩa là: 


v #á: \ế 

" ỒX › CX ^_ LCN 2 

: "- ì Ơn *| ^Ð se ¬ " lề Trúc (34) 
: Lá Lôr J 
` ŒP | | 


Trong hoá học phân tích ta thường gập hiệu các gia trị do. Từ 
phương trình 28 ta thấy ở đây phản sử dụng sai số tuyệt đồi. sat số này 
chí tăng lên một ít và không phụ thuộc vào giá trị của hiệu số, Thường 
người ta thav hiệu thủ được vào công thức chứa tích hay thương của các 
đại lượng. Trong trường hợp này người phản tích phải quan tâm đến sai 
số tương đối của hiệu Ø,¡.„/ XịT x¿. Nó càng lớn khi hiệu x; — x,càng nhỏ 
và đại lượng này trở nên rất lớn khi x¡ và x„gần bằng nhau. Vì vậy cần 
phải cố tránh lấy hiệu sờ của các giá trị đo khi các giá trị này xấp xỉ 


nhau VỀ trì gố. 
Chẳng hạn khi xác định clo ta thú được các kết quá sau : 
Chén nung với Ag€©] x=8,3453g 
Chén nung khóng x=8.0875% 
Ag©] v=x-Xx=0.2578g 


Có thê xác định sai số cân theo cách bình phương của phương 


pháp phân tích khối lượng Đối với cả hai phép cân sai số này là như 
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nhau và là ø,=0.0002 g. Từ phương trình 38a ta thụ được sai số Luyệt đôi 
của hiệu ơ, =ø.,v2 ~ 0.0003 g, con số này không lớn hơn bao nhiêu so với 


sa1 số của một phép cân. 


Sai số tương đói của mỗi phép cÂn riêng bằng đ/x ~ 0.00003- 
0,003 %, Ngược lại hiệu sô y = x— Xx„ có sa) số tương đối cao hơn khá rõ 
vệL: ø⁄y ~ 0.6001 (0,1%). Mặc dù độ chính xác của phép cân rất cao nhưng 


khi xác định qua hiệu số lại mãc phải sai số tương đối khá lớn 0.1%. 


Khi nhân một gế có sai số với một số không có sa) số (thừa số 
chuyên đồi tỷ lệ) chỉ có sai số tuyệt đết tăng lên còn sai số tương đổi vẫn 


không đôi. Đối với phép chia cũng vẬY. 


Trong phép xác định niken bằng phương pháp khôi lượng người 
ta cân ÔÖ.3124 gam nìkendiaxctvlglvoxim ứng với 0.3250. 03124 = 
0.0703 gam niken. lKhi sài số cân ø¿=0.0003 g thì sai số tuyệt đối của 
phép xác định qua điaxetvlglvoxim là 0.0063 g tương ứng với 0.3250. 
0.00003 = 0.00007 g niken, còn sai số Lương đôi trong cả hai trường hợp 
là 0,001 = 0.1%. 


Việc xem xét các sai số đạng này trong các phương pháp phân 
tích hoá học chi cho một khái niệm về đỏ chính xác củi phép đo. Các sai 
số đo thương rất nhỏ so với những sai số gây ra bởi những vị phạm trong 
quá trình các phản ứng hoá học. Mặc dù vậy việc bàn luận sai số như 
thế không nên bỏ qua vì nó cho phép ngươi làm phân tích xác lẬp các 
điểu kiện đo tối ưu. Ngoài ra trong các phép đo đặc biệt có thể thu được 


khái niệm VỀ s:uủ số Lối thiêu có thê có. 
Tá đi sâu xem xét đối với phương pháp phân tích bằng đo nhóng 
xạ và đo quang: 


Phương phúp phân tích phóng xq ; 


Các nhương pháp phần tích phóng xạ dựa trên việc đo số đếm các 
xung phóng xạ phát ra từ mẫu phân tích. Bản chất của hiện tượng nhân 
vã phóng xạ mang tính ngẫu nhiền, đo vậy ta đễ đàng ap dụng các quy 


luật của phân bố ngẫu nhiên đê xử lý và tính toán sai số. Người ta lặp 
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lại nhiều lần phép đo số xung phóng xạ phát ra và từ các giá trị bàng số 
riêng rẽ ta tìm được giá trị trung bình x. Để có thể so sánh các giá trị 
này với nhau thường người ta quy về đơn vị thời gian (trong một phút 
hoặc giây). Nếu trong thời gian T phút ta đo được tất cả là x xung thì 
tần số xung sẽ là: 
v=>= xung/ phút 

Để xác định tản số xung có thể hoặc là thu số xung trong một đơn 
vị thời gian đã cho hoặc là xác định số xung rổ đo thời gian cần thiết, 
Phương pháp đầu gọi là phương pháp chọn thời gian không đôi phương 
pháp sau gọi là chọn số xung không đổi. Dãy các đại lượng rời rạc 
thường hay tuần theo phán bế Poison. Nhờ quan hệ ø~ Ỷx ta có thể đễ 
đàng đánh giá được sai số tương đối của các sự kiện đếm được. 


Ta tìm thấy: 
— =“. (35) 


Chẳng hạn hãy tìm số xung tối thiểu cần đo được đối với một chế 
phẩm phóng xạ để có độ chính xác 1% (tương đồi). 
Ciá trị trung bình x thu được tì dãy các phép đo theo phương 


trình 3ö bảng: 


»~ i| đ 


Từ đó thấy x =10.000 thì cần phải có ít nhất. 10000 để đạt được 
độ chính xác yêu cầu 1% tương đối, 


Người ta thu được tân số xung y cần tìm từ hiệu tần số của chế 


phâm cộng với nền và tân số của riêng nền. do đó ta có : 


V=V, Vụ (36) 
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Ö đây y„— tần số xung của chế phâm nền; 


vài — tần sô Xung của nền. 


Nêu ca bài đại lượng yự, và y„ đếu được xác định trong thời gian 
†' đã cho (chọn thời gìan không đô]) thì 


v.P_xm _ 
I | 


(37) 


= | » I 


Bơi vì hai giá trị được lấy trong cùng một thời gian đếm T,nên sò 
xung có thể dùng trực tiếp như một dại lượng cần đo. Phương trình 


chuyển thành : 
X =xXp— xm (38) 
ở đầy. x„— số xung của chế phẩm với nền: 
X„ — số xung của nền. 


từ phương trình 38 theo định luật lan truyễn sai số và coi 


Ø = VXx ta rút ra : 
an. ......... : 
ƠX = VØ; +Ớj, = VXP+ Xụ (39) 
Có thể cho tần số xung y„ là một phần phân số của đại lượng y, : 
vụ =šv,(E() (40) 
Nếu đã chọn phương pháp thời gian không đổi thì: 
Xm = EXp 
Thay đáng thức này vào phương trình 39 và ta thu được sai số 
tương đối của phép xác định số xung theo phương pháp thời gian không 
đối là: 
le) 
“—= =__- (41) 
X 


V LẦU 


Trong phương pháp số xung không đổi ta đà biết x, =x„ =x Để 
thu được số xung đó người ta đo thời gian cần thiết T, và Tạ, bằng cách 
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dùng phương trình ;3ã ta tìm được tần số xung. Phương trình 36 dẫn tới: 


Xo ấm.  lP.. đ | 
V=Va—Vự„ == Ca lc seep—= | (42) 
1 (8 T, Tu) 
| ị ¬ . 
Trong phương trình 42 do TH Tà, Vì vậy tính sai sô theo 
\ m 
phương trình 36. Biết rằng ø= x La có: 
X Mi Xmm 
_ (43) 


Ta lại biễu diễn tần số xung y„ như phân số của Yọ tương tự như 


phương trình 40. Nếu phương pháp đã chọn là phương pháp số xung 


không đổi thì ta có đăng thức: 


Thay đẳng thức đó vào phương trình 43 khi xạ =x„ ta tìm được 
sai số tương đối của tần số xung trong phương pháp xung không đổi: 
(44) 


dy_ vÑ+§)_ 


“- AJXXÚ.) 
Đề so sánh các sai số tương đối của phương pháp thời gian không 
đối và phương pháp số xung không đổi ngưòi ta tìm tương quan giữa 
chúng bằng cách dùng phương trình 41 và 44. Nếu ký hiệu san số của 
phương pháp thời gian không đối là T, còn sai số của phương pháp số 
 ]. ta có: 


xung không đổi là n thì khi Íx„ ) =|x”] 


x [_— ll+é 
M ' mm xếp, 
n 
V 
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Phân số này dược xác định chì bởi tử số của số xung thu được của 
chế phẩm nền và của riêng nền. Sai số của phương pháp thời gian không 
đôi hầu như luôn luôn lớn hơn sai số của phương pháp số xung không 
đổi. nếu như trong cả hai phương pháp người ta tính một số xung gần 
như nhau khi do độ phóng xạ của nền cũng như độ phóng xạ của chế 
phâm + nền, 


Khi biễu diễn phương trình 45 bằng đề thị ta thấy rằng sai số 


ngẫu nhiên tăng lên. 


Trong phương pháp thời gian không đổi phụ thuộc vào tỷ số của 
các tần số xung do được y; VÀ +„. Trong trường hợp bất lợi nhất (& ~ 0.4) 
kh xp = xm = x_, phương pháp thời gian không đổi cho sai số ngẫu 
nhiên khoảng 10% (tương đốt). lớn hơn phương pháp số xung không đấi. 


Để phân tích định lượng,người ta giả thiết có mối quan hệ giữa 
số xung y và nồng độ € của mẫu. Khi sử dụng mẫu chuẩn đã biết nồng 


độ, La tìm được hàm lượng của mẫu cần phân tích là: 


CV, 
C=——=> (46) 
Vẹ 
Ở đâv v,,v, tần số xung của mẫu phân tích và mẫu chuân theo 


phương trình 36; O, là hàm lượng của mẫu chuẩn. 
Nếu khi đếm xung ta dùng phương pháp thời gian không đối, ta 
CÓ ; 


li (47) 


XpẸ 


Theo định luật lan truyền sai số: 


Giả thiết răng xa >xx:=x ta Có: 
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Ià 


| Le ae (48) 


Sai số chung khi xác định nồng độ gồm sa! sỏ khi ước lượng nồng 
độ chuẩn và sai số khi tính x\ và xụ Có thế giam sa) sô chung bằng cách 
chuẩn hoá chính xác và tăng các giá trị của dại lượng cần đếm. Tuy 
nhiền cách này là không hoàn toàn có lợi nếu không đồng thời gam sai 


số khi xắc định nồng độ chuẩn Ôi. 


Một ví dụ khác: khi nghiên cứu hiện tượng cộng kết người ta tiến 
hành kết tủa bar1 sunfat khi có sát phóng xạ. Ở đây người ta dùng dụng 
địch có chứa 22,9mg ”“FeGl,6H.0 (= 4/73 mg ?°Fe*"), lượng muối sắt này 
được cân trên cân vi phân tích và hoà tàn trong trong 50 mÌ, Tần số 
xung thu được từ 5 phép đo riêng )e đối với đúng dịch này, vị = 122004 
xung /phút, Sau khi kết tủa đã tiến hành do tần số xưng v trong thể tích 
đó: vị =103410 xung / phút, Ứng với phương trình 47 nồng độ sắt côn lại 
qẽ là: 

c„ #71.103410 


Ý = 4,0lmas: 


” Fe /ml 
[2200 


Khi tính sai gố theo công thức 48 cần chú ý là đại lượng C, thu 
dược từ các phép xác định lchôa lượng và thể tích. Vị vậy: 


Ơ Í 003 | 
| + —— 
03416 


— + | + E,, n Shin tỰ ở 

C Ật 532.9; \ 50 : I2520031 
=uÌ 71.70944110 82107 404.10" 
= 0.0045 = 0,45% (tương đê]) 


làng cách chọn cac điểu Kiện thích hợip. ta thu được các sài số 
tương đối trong mỗi phép đo có giả trị gần như nhau. Sai số chúng nắm 
trong giới hạn của các sai số ngẫu nhiên thường có trong các phương 
pháp cần chuẩn hoá. 


Cac phương phấp phân tích phóng xạ hoặc các phương pháp liền 


nàn đên các phân rã hạt nhân (phân tích hạt nhân) được ứng dụng rất 


XU 


rộng rãi và. có thê xác định được đến hàm lượng rất nhỏ Luv nhiền nó 
đòi hoi sự biện luận rất chị tiết và chặt chế về sai số đo đè tìm và các 
điểu kiện đo Lô1 tu nhật 

Phương phapÐ phán tích do quang (trắc quang ! 


Người La hay đùng phương pháp trắc quang để phân tích gián 
tiếp hỗn hựp các chất. Cháng hạn ta phải xác định hỗn hợp nhiều cấu tử 
các chất hữu cØ trong vùng tử ngoại: ta đo mật độ quang cúa tổng n cấu 
tử ởn bước sóng 1 khác nhau. Nếu biết hệ số hấp thụ phân tử c, đối với 
từng cấu tử tính khiết cũng như chiều đày lớp dụng dịch hấp thụ ánh 


sàng thì theo định luật Lbambert Beer ta đễ dàng lập hệ n phương trình 


XưiLT, 
L2, 
Su =t1(ÄJ)C( +£2l2q)C+ T..lun 0L)C,, 
1:12. l 
““.: ~e)(X3)Ca +en(Xa)Ca 
l2 ˆ ) 
" = EI(ÄXn)Ca +#zlX›, Ì€ ) + ĐT TC 


Người ta xác dịnh nồng độ cần tìm €, bằng cách giải hệ phương 
Lrình này. Sai số khi xác định từng cấu tử riêng biệt trước hết phụ thuộc 
vào các sai số đo thông thường. Khi giải hệ phương trình thành phần 
đình lượng của hỗn hợp có ý nghĩa quyết định. Trường hợi› lý tướng nhất 
là ca n càu tử đếu có hàm lượng tương đương nhau. Hàm lượng cụt câu 
Lử càng nhỏ thì sat số đo càng lớn. Ngoài rn với còng một bước sống thị 
hệ số hấu thụ phân tự các cấu tử phải Khác nhau. Phái tiến hành xác 
đính tất ca các đại lượng cân đo (mật độ quang và hệ số hấp thụ phân 
tử) hết sức cân thận vì sai số hệ thống của một trong các địui lượng này 
sẽ Lrở thành sai số hệ thống của tất ca các nông độ được Lĩnh ra. 

Nói chung phải nói răng trong các phương pháp phân tích giản 
riếp như phương phán đo quang. đo phóng xạ cũng như các p`iưởng 
uháp phân tích dụng cụ khác, sai số đối với từng cấu tư riêng biệt luôn 


luôn lớn hơn trong phép xác định trực tiếp.Vì vậy điều đặc biệt quan 


5] 


trong phải đạt được khi phản tích là chọn các điểu kiện đo tôi ưu. Bảng 
6 sau đây tóm tắt về sư lan truyền sai số trong các phép tính số học 


Banep 6. Sự lam {ruven sa T số 


Phép tính sẽ học Ví dụ J)ộ lậch chuân 


1A NT "- › 2 
Cộng và trừ Xx.=ũ†?4*# v =vận bàn 5p (1) 
.ằ«%- ca 
sịT- 3N ÍSh ì lên \ 
Nhân và chia x=p.dứ = K= | - | +Ì——_ (2) 
` 4 SP c7 Nc, 


S\ — TP Ỗ 
Hàm x=p vn T (ÌI 
h P 
x= loml Sn 
Lagart s\ =04534 ï (4) 
“ ` & h ^ 
Đối logarIt x = antilogP >=2/303sụ (Õ) 
X 
+ 


p.q và r là các biến thực nghiệnn có các độ lệch chuân tương ving 


và s,..v là hăng số. 


Su 


3. Các ví dụ cụ thể 
Ví dụ 1. 


Tĩnh sai số ngầu nhiên đổi với: a) Số liệu thứ hai của bảng L và b) 
Giá trị trung bình: đối với 3 số liệu đầu tiên trong bang. 

Giá trị trang bình đổi với toàn bộ đây là 0,482 và do số phép đo là 
50 nên có thể cœI sai số ngâu nhiên băng Ó. Như vậy giá trí tị được châp 
\hàn 0.4832, 


a)- Ổ đây, si số ngẫu nhiên đối với phép đo duy nhàt x. là: 


E,.=x;—klL = 0/480— 0.182 = —0,003 
bJ- Giả trì trung búnh x đối với 3 giá trì đầu tiên trong bảng lái 


0,485 + D480) + 0,186 


= = 0.485 
3 
Thay Chế vào phương trình 19 ta được. 
P,.= xu =0.485 - 0,482 = +0.003. 


Ví dụ 2- Cho các số liên lập lại sau đây về nồng độ SO. trong lchí 
quyên gần một nhà máy giấy: 1.96. 1/91, 188 và 1,94 phần triệu 
(ppm). Tỉnh: a)- Giá têị trung bình : b)- Độ lệch chuần tuyệt đổi và c- 


Hệ số biển sai của số liệu? 


ppm SƠ, | 


-.——_———— -—— 


t? = 14.7ÑT7 


a)- Xx = 769/4 = 1/9225 =1.92 ppm SỐ, 


b)- Áp đụng phương trình 18 về độ lệch chuẩn mẫu : 
í 5... 
| › ` 
`. |) x n 
= \ )3 an) J Đề 


ú —Ì 


b 


ta GÓ : 
— 1147877-(7.69)" /4 
\ tiên 


Vưi 
Ca 


I14.7877 — 14.784025 
\ c3 


:0.003675 


=0.035ppmSÒ©, 


©)-Và hê số biến sai CV: 


0,035 ppm 


CV = . 100% = 1.8.2 


[.92 ppm 

Chú ý rằng, sự khác nhau giữa Ÿ xŸ và (VX)ŸN trong ví dụ 2 rất 
nhỏ. vì vậy nếu làm tròn vội và thì sẽ nham sai số nghiêm trọng khi tính 
giá trị của s, Do nguồn gốc này của sa1 số mà phương trình 18 không bao 
giờ được dùng để tính đô lệch chuẩn đối với các số chứa từ ã chữ số trở 
lên. trong trường hợp nàv nên dùng nhương trình 141. Yhếu quan trọng 
cũng cần phải lưu ý là các máy Lính tay và các máy tính nhỏ có chức 
năng độ lệch chuân thường sứ dụng mệU đạng của phương trình 17. Vì 
vậy, có thê thấy là khi dùng các loại máy tính dó để tính s cho các số 


+ 


liệu có từ ö số có nghĩa trở lên sẽ mặc sai số lớn. 


Ví dụ 3- Thuy ngắn Lrong các mâu của bay loại cá lấv từ sông 
NÍisziss1p1 đã được xác định bảng phương phát hấp thụ bức xạ phát ra 
từ hơi thuy ngân nguyên Lõ. Tính kết qua đănh giá gộp độ lệch chuẩn 


của phương nháp dựa trên bà cột số hiệu đâu trên trong băng dưới, 


—ễ————————————— —..— —_—_Ƒ——~ 


G1á Lư Tông bình 


trung phương đó 
Hàm lượng Hg [pnum| bình lệc]h với gì 
[bpnl[ † trí trung bình 
80: 1,ð8: 1,64 | 1673 | 00959 — 
.ĐÓ: O,98:; 1.02; 1.10 1.015 0.0118. 
13; 3,85 3.240 Ú.0243 
9,06: 1/93: 2.12: 1.89: 195 | 2,018 0.0611 
- 0,58: 0,64: 0,49 (1.570 0.0114 
Q.45; 2A4: 2/70: 3/48: 9/41 | 2,489 0.0685. 
11; 115; 1,29: 1,04 1130 | 0.0170 


Tổng số phép đo : 28 
Tông của tông bình phương: 0.2196 


Các giá tì trong các cột 4 và 6 đốt với loại mu 1 đựoc mô tả nh 


mat1: 
X, [s4 " .-. 
1,80 100g 0.0161 
108 0.093 0.0087 
1.64 0.043 0.0011 
^,03 Tòng bình phương 0.0259 
x= ¬à = 1.673 


Các sò liêu khiie trong các cột 4 và õ của bang cũng thu được theo 


sách tương tự Nhự vậy: 


——_ =0 102 ppmflø 


Để ý rằng. trong ví dụ trên mỗi một trong số 7 loại mẫu miất một 
bậc tự do. Thuy vậy, số bác tự do còn lại vận lớn hơn 20 nên giá trị s tính 


được được coi là rất gần với ơ. vì ta có thê giá thiết răng: s —y ơ. 
Vị dụ 4, 


Một nhà hoá học thụ được số hệu sau đây đối với hàm lượng rượu 
của một mẫu máu. hàm lượng "› của eLanol: 0.084. 0.089: và 0.079. Tình 


giới hạn tìn cậy 959 đổi với giá trị trung lành, giả thiết rằng. 
a)- Không biết gì về độ chính xác của phương pháp. 
b)- Các thí nghiệm sơ hộ đã cho biết : š —> ø = 0.0069, e1nnol. 


a)- >x, =0.084+ 0,089 ~ 0,079 = 0,352 


Tế 
KÀ 


3x; =0.0070566 + 0,007921~ 0.006241= 0.021218 


đây: x = 0.252/3 = 0.081, Bảng 3 cho thấy : c= +4.03 đôi với 


hai bậc tự do và độ tìm cày 95%, Như vậy: 


: [ 
890/0Ð,= s42” edtlfte °°S/ =Sẻ - i04 Wđf14 


V lẠ| và 
b)- Vì đã biết g1á trị ơ: 


` 1.96.0.006 
05GCL -x+ =0/084+ 6.9006 _— 0 0§4 3 0,007 


vn VÔ 
Qua ví dụ 4 ta đề ý rằng việc biệt chắc chân ø gẤn như làm giam 


khoảng tín cậy Xuống? còn một nứa. 
4. Kiem tra tính sai lệch 


Trong một phương pháp phân tích. độ sai lệch thường dược phát 
hiện bảng cách phân tích một hay nhiều chất sơ gánh chuận có thành 
phần đã biết. Về mặt xác suất giá trị trung bình thực nghiệm X của 
phép phân tích đó sẽ khác với giá trị thực ¡ của mẫu chuẩn. Trong 
trường hợp này, cần xem xét sự sai khác nói trên là do sai số ngẫu nhiên 
khi phân tích chất chuần hay là do sai số hệ thàng của phương pháp gBÂy 


"nen. 


Cách tổng quát dể xử lý vấn để này về mặt thông ke lÀ so sánh 
hiệu Nóc: u nhận được bằng thực nghiệm với hiệu có thể có ứng với một 
mức xác suất đã cho.nếu phương pháp phân tích không có sự lệcb.Nếu 
giả trị thực nghiệm x - lớn hơn hiệu tính toán được thì phương phái 
có sai lệch. Mạt khác, nếu giá trị thực nghiệm bằng hoặc nho hơn g1Á trị 


Linh thì không thế minh chứng có sai lệch, 


Để kiểm tra tính sai lệch cần dùng đại lượng thông kê như đã 
trình bày ở trên. Ở đây, phương trình 10 được sấp xếp lai như sau, 


x-lt=+ ` (4Ð) 


V f\ 


nong do: ñ là số phép đo lặp lại được dùng khí kiểm tra (nếu 
đánh giá tốt ở thì trong phương trình trên t được thay báng Z2 và g# bàng 
ơ). Nếu giá trị thực nghiệm của x — lớn hơn giá trị x - kí tỉnh dược từ 
phương trình 34 thì có thể khẳng đỉnh là phương pháp có sai lệch Mặt 
khác, nếu giá trị tính dược từ phương trình 3ã lớn hơn thì không thể 


mình chứng là có sai lệch phương pháp. 
Vị dụ 5. 


Một phương pháp mới để định lượng nhanh lưu huỳnh trong dầu 
hoa được kiểm Lra trên một mầu eó thành phần đã biết từ phương phán 


chuần bị mẫu chứa 0.12Ä°s 3 Kết quả phân tích như sau: 
"u93 = Ú 112: O,116: ÚU.TTI2: và 0,119. 


Các số hiệu này chứng Lô rằng phương pháp phân tích có sai lệch 
khong? 


2 x,=0/112+0/118+0.115+ 0,119 = 0,464 
x=Ú.464/4=0.116%48 
x=Iir=0.I16—0,123 = 0.007%S 


Đà. = 00]2554+0.013924+0,013225+ 0,014141=0.053854 
mrr-~-.éố.ố.ốốẽ:. 
¡0.053 RS+4 _= (0.464)- '0.000030 
mẽ ==." VI 22-4 j0 (| 
+ | \ 3 


Từ bang 3 ta tìm thấy rằng ở mức tìn cậy 9%, €6 g1a trì 3.18 
ứng với 3 bậc tự do. Như vậy: 
(s 3,1§.0,00532 


“—= — = +0,005Ì 
v4 v4 | 


Giá trị trung bình thu được từ thực nghiệm: dao động trong phạm 
vị + 0.0051 hoặc lớn hơn không lặp lại gua 5 lần trong số 100 phép do, 
Như vậy, ta có thể kết luận ìà x— kc= — 0.007 là một sai khác đáng kế 


và có sai lệch phương pháp. Nói chúng La mắc phản sai số hơi lớn hơn 


Si 


phần trăm. Nếu ta tiến hành tính toán theo cách tương tự bằng cách 
dùng gía trị t ở mức tin cậy 99% thì có giá trị băng 0.0093. Như vậy. 


nếu chúng ta muốn sai sô không quá 1 phần trăm thì 1%“, có thể kết 
z.wl 


luận rằng sự không có sai lệch dã được minh chứng. Chú ý rằng, kết 


luận này khác với cách nói là không có tổn tại sa) lệch, 


Vị dụ 6 


Gia thiết rằng, Lừ thực nghiệm ta biết được phương pháp đã được 
sử dụng trong ví dụ 5 có độ lệch chuân toàn tập là 0.0032% S. Điều này 
có nghĩa là s -› ø = 0,0033 với mức tin cậy 99%. Có thể khẳng định rằng 
phương pháp có sa1 lệch không? 

Ở đây, ta VIẾC: 


= +0,00115 


Kết quả sai khác thực nghiệm — 0.007 là lớn hơn đáng kể so với 


giá Lrị tính được ở trên. Vì vậy. sự sai lệch là hoàn toàn khăng định. 
Ví dụ 7, 


Số đĩa n trong cột sắc ký có thể tính được theo phương trình 34- 


¬ 


⁄ 
im... 
\ W 


Ở đây, tý là thời gian lưu và w là độ rộng của các pìck sắc kí theo 
cùng đơn vị như là tụ, | 

Hexaelorobenzen làm hiện piek sắc ký lỏng hiệu quả cao với thời 
gian lưu 13.36 phút. Độ rộng của pick ở đáy là 2,18 phút. Độ chuẩn s ở 
hai lần đo là tương ứng bằng 0.043 và 0.061 phút. Hãy tính: 


a) Số đĩa Lrong cột: 


b) Độ lệch chuẩn dói với kết qua tính được 


————_n' 6607] đĩa 


ñ 3 
ểI \ 320 (ổn À - 32L0 
=. và | * 
^ { : 3) 
$— Hạ 2h IÌ à Lân), là 
Rút ra 
. l4 2 
2 33p | TH: ¬ 
Sơ llCS 2 1/A s= R lá 
ằn ¬ ] Xi= xịn 
w _ 
/ S, 2 


"¬ ¬ E‹ L - h ¬ 
L=14336m 0 | (0843p =s92I 


(2.i§min}" ) 


213 36min 


3 
\ (2.) §min]" 


x (0.06 | min)” + 


————— 


S„ =v5921=243<24 


như Vậv: n= 6,0(+ 0,2)x 10ˆ đĩa. 


5. Làm tròn kết qua từ các phép tính số học 
Phương trình 34 tỏ ra tiện lợi khi cần làm trôn các kết quai tính 
Loán số học. Ví dụ. xét kết quả trường hợp x dược Lính theo biều thức: 
X = ĐC 


| đầy, p.a.r là các đại lượng thực nghiệm có các đó léch chuân 
tương ứng s„. s„ và s, Áp dụng phương trình 34 (dùng độ lệch chuán 
mâu thay cho độ lệch chuần toàn tập), La được: 


¬ . = 
2 Œv h kết ¬ E 2 
S ~ Š. + ŠS` +| —— S„ 
N ^ p q LÔ I 
hLán.q 


nhưng vì: 


bởi vậy. sự biên thiên của x được cho bởi phương trình: 
¬ Luể ĐNG:. x8. 
sĩ =0)3) +(33) +CĐ}S 


` ^ ^ Z° ) + ` 
và độ lệch chuẩn của bít quả là: 


Như vậy, độ lệch chuân tuyệt đối của tông hoặc hiệu bảng căn 
bậc hai tông bình phương độ lệch chuân tuyệt đối của các số lập nên 


tông hoặc hiệu. 


Tiến hành theo cách tương tự ta được các biểu thức có ghi tr ong 
cột 3, Bảng 6 đối với các phép Lính số học khác. Chú ý rằng. trong một, s 
phép tính, các phương sai tương đối như (3/x)” và (s//pb)” được tô lê 
chứ không phải các độ lệch chuẩn tuyệt dối. 


Ví dụ 1. 
Tính độ lệch chuân của kết qua sau: 


[I4.3(- 0.3)- 11.6(+0.2)}0 ko 0, = =1725(t3)10 * 


Ở đây. các số trong đấu ngoặc là độ lệch chuân tuyệt đối. Trước 
hết ta phải tính độ lệch chuẩn của tổng và hiệu. Độ lệch chuân sự đối với 
hiệu ở tứ số được cho bởi: 


Đối với tông ở mẫu số. độ lệch chuẩn s„ được cho bởi: 
ị 3 SA” 
sạ — V10} +(=5} =+112 


Dây giờ La có thể viết lại phương trình như sau: 
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SH" ï nã 705 11200/)1 00A 


Phương trình này bây giờ chí chứa các tích và thương và phương 


trình (2) của bang 6 được áp dụng: 
s TfE0283Y (cua \ mi 
_ + 


| Na 5n nh SIẦN 
x lì 37 2 (8050 ) I8ã0/  \ 441, 


Đề thu được độ léch chuân tuyệt đối ta viết: 
3„ =#0/1074 =+0,l 07|.725. I0 Ì- +0.185.10Ẽ 
và đáp sỏ được làm tròn 17(+0.2)I07°. 
Ví dụ 2. 


Tính độ lệch tuyệt dối của các kết quá của các phếyu tính sau đáy. 


Độ lệch chuân tuyệt đối với mẫu đại lượng có cho trong ngoặc. 


a)- x =logl2.00(# 0.02)10 "3 |- 3.6000 ~ 2 


b)- x = antrilop[1200(+ 0,003)|= 15.§-19 x 2 
€)- X=anU log|15,1(* 0).3)| =2 4119101 +2 


từ phương trình(1) trong láng 6 ra thây 


= 
2.10) 
` =- Quả =+0,00+1 


\ == 
¿:0Ú,LU 


3.00(~ 0,02)101Ì- -3,699(~0.004) sứ dụng phương trình (4 
trong bang G tá cố : 


như vậy: lọp 


S` 


=2.303(+ 0.003)= +0,0069 
X 


sv = +0/0060x = +0,0069.18.849 = 0.109 


Vì vậy antnlog[1.200(+0.005) =15.8+ 0.] 


6} 


~X =2/303(+0.3)=#+0,691: sự =+0.691.2/511.1019 =+1.7.10® 


Do đó: = antnilog [45.5+(+ 0.3)Ì= 2,5(+ ?J]108° 


Vì dụ 2 cho thấy san số tuyệt đối lún hên quan vớt antl lògar1t của 
một sô có vài chữ số ngoài điểm thập phân. Tính bất định lớn tăng lên 
do ở chỗ các số năm bên trái phần thập phân (phản đặc trưng) chỉ dùng 
để định vi điểm thập phân. Sai số lớn về anti logarit là do độ bất định 


tương đỏ! lớn trong phân định trị của các số (chàng hạn 04+ 0). 


6. Phương pháp bình phương tối thiểu 


Nhiều phường pháp phân tích dựa trên dường chuẩn. ở đây đai 
lượng đo v được đặt như là hàm của nồng độ đã biết x của tnột dãy các 
mẫu chuẩn. Hình § là một dường chuẩn điển hình, được xáyv dụng từ 
phép xác định sắc ký iso-octan trong các mẫu hydroenbon., Tung độ 
(biến độc lập) là điện tích dưới pìek sắe kí đối với so-octan và hoành độ 
(biến độc lập) là 1s mol 1so-octau. Như là trường hợp điên hình (và mong 
muốn). đồ thị gần với đường thắng. Tuy vậy, cần để ý rằng do có sai số 
ngâu nhiên trong quá trình đo không phải tất ca mọi số liệu đến năm 
dung trên đường thàng Do đó ta phải thử dựng một đường thăng "tốt 
nhất” dì qua các điểm. Cách khái quát để dựng đường thẳng như vậy 
được gọi là phương pháp bình phương tối thiểu. Khi áp dụng phương 
pháp bình phương tối thiếu ta gia thiết răng có một liên hệ tuyến tính 
ciữa điên Lích của pick (vy) và nồng độ phân tích (x) được mô tả bảng 
phương trình: 


\' S. ErK' 1D. 
Ơ đây. m là độ dôc của đương tháng và b là đoạn cắt. Chúng ta 
cũng giả thiết răng mọi sự sa) lệch của các điểm riêng lẻ ra khỏi đường 
thăng đều là do sai số khi do điện tích và không có aa1 số khì đo x. nghĩa 


là nông độ cúa các dung địch chuận đã dược biết chính xác. 


Điền tích pick, đơn vị tương đổi 


0.0 0.5 1.0 1.5 20 


Nồng độ iso-octan, mol % 


Hình 8. Đường chuẩn xác định iso-octan trong các hón hợp hydFo-eacbon, 


Độ sai lệch theo chiều thăng đứng được gọi là phần dư (residual), 
Đường thẳng tạo được bằng phương pháp bình phương tôi thiểu là 
đường thắng làm giảm tổng bình phương của các phần dư tại các điểm 
đến mức thấp nhất. 


Để cho tiện, chúng tôi quy ước ba đại lượng: s... s... và s.. như 


sau: 
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Cj đầy. x, và v, là các toa độ tại các điểm số liệu riêng le, n là số 


cắp sö liêu được dùng đề xây dựng đương chuân. và vx và y là các giá trị 


trung bình đối với các biển, hoặc 

Để ý rằng. s.. và s„. là tông bình phương độ lệch với gàá trị trung 

bình của các giá trì riêng lẻ x và v. Các biêu thức tương đương ở phần 

cuối bên phải của các phương trình 5O, ð1 và 52 được sự dụng tiện lợi 

khì dùng máy tính tav. 

Có 6 dại lượng hay dùng được tính Lừ 3v, 5 VÀ Su 

ˆ ˆ^7 ›) C SA = 

1 Độ dốc của đoạn thăng m: m = (53) 

và 


3. Đoạn cät b: b= v—wX (54) 
3- Độ lệch chuẩn s, cùng các số dư được tính theo 
c SA 
là =5 
ri — (1) 
Ÿ m- 
4- Độ lệch chuân của độ dất s„¿ 
(56) 


®m = na TUSG 


Đó lệch chuẩn 3s, của đoạn cất: 


IS 
BƯNnnnx PEEEERE-: —=== 
mm (ð7) 
Wu E8, = ——————- 5 
lề -x; "N Nnx 
6- 1) lệch ấhug s„ của kết qua phần tích thú được theo đường 
chuần: 
 ðIP.. Í 4: | 
Đề. he (05) 
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Bang 7. So liêu chuẩn hoá đối với phương pháp sắc kí xác đỉnh iso-octun 
trong hón hơp hydroeacbon 


% mol cua | Diện tích 


kịp 
. | N 
15o-octan [Xj] i Đ1!Ck [vị 
(0.309 : 1,09 | .0.12390 '.0.38368 
“=—.— — —————-—.-~- ¬.... 
0.08:4 1/78 0.64481 1.4964 
1.08 1.166410 2.80800 
1,38 190410 |9/1409 |418140 1 
c— — cỉ ——] 
1/75 4,01 3.0650 7.017350 - 


16.0801 


Cộng: 12.51 


¡ Cộng; 0.3625 


Cộng: Công: Cộng. 
6ö,90301 J36.3775 


15.R1992 j 


Phương trình 58 cho phép tính độ lệch.chuân của giá trị trung 
bình v, của một tập gồm L phép đo lặp lạt khi sự dụng dường chuân 
chứa n điểm, cần nhấu lai là v đối với n giá trị chuận hoá. 

Vị dụ 1. 

Tiến hành phân tích bình phương tới thiểu các số hiệu thực 
ehrệm cho trong hai cột đầu tiên của bang 7 và về trên hình 6. 

Các cốt 3. 4. và ã của bảng chứa các giá trị tính toán đối với 

Rụ 5 ` ˆ" , + -À ~* ^» ^ + z bề .“ z 
X„ y7 Và X. \, tông của chúng được ghì ở dưới môi cột, Chú ý rằng, số các 
chữ số trong các giá trị tính toán là số cực đại ghi được trên máy tính và 


ta sẽ không làm tròn khi phép tính chưa kết thúc. 


HRây giờ chú ý nếu thay thế vào trong các phương trình (50), (51) 


và (52) fa sẽ được; 


xì — Sa, —[Š)x,} /n=6/90201- (5305) /š =1.14537 


) 
` => y? =(Š y,} /n=363775 —(I2,51) /3= š/0771N 


`. =3 XJy,.— X,,y,/n=15,81992 — S365 13.51/5 = 239669 
Thay thế các đại lượng vào các phương trình(331, (54) Lái có: 
m = 2,39669/1.14537 = 2.095 = 2,09 
b= 12.51/5-2,085.5.365/5 = 0.2567 = 0,96 
Như vậy phương trình bình phương tối thiểu sẽ là: 
w= 92.008x+ 0/26 


Thay vào phương trình 55 ta sẽ được độ lệch chuẩn đổi với số dư; 
: ai _ .Ắ z 
|Svy THNG, ¡507748 — 2.0925) .JI4537 


¬ ¬. - 014 
` n2 | S—2 


Và việc thay thế vào phương trình (56) cho ta độ lệch chuàn củi 
độ đốc: 
` J8 marmn 
sec e014/11151 sối? 


V3«‹ 


"7 


Độ lệch chuân của đoan cắt thú được từ phương trình 57. Như 
VậV: 


————=0,l6 
- (5.365) /6.90201 


"ị -0.141 " 
LỘ 


Ví dụ 2. 


Đường cong chuân rút va từ ví dụ 1 được đùng đề xác định sáe kí 
1s0-ocLan trong hôn hợp hydro-eacbon. Diện tích pịck bảng 32.65 Tính 
phần trăm mol của 1so-oetan và độ lệch chuân cua kêt qua nếu diện tích 


là: 


a)- Kết quá của một phép do duy nhất: 


Ó6 


b)- Giá trì trung bình của 4 phép đo. 


Trong trường hợp khác: 
_= 5£ = 

5 0,26 = 2.63 vo =]l,14mol%⁄2 
0.209 2.09 


R)- Thny thế vào phương trình (58). ta được: 


014 ` 6§5—12.51/5)" 
B ˆ = Il.l4á mol%⁄% 


b)- Đết với giá trị trung bình của 4 phéy đo: 


— - 


TÊN 
265—12.51/5)” 
Bà, li (265 ~1251/5)7 = 0,046 mol% 


m..... 
— 3091 5 (A09)2114s 
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CHƯƠNG V 


MÂU CHUẨN VÀ QUÁ TRÌNH HIỆU CHUẨN 


5.1. Mẫu chuẩn (Certified Referenece Materials) 
ố.1.1. Định nghĩa Mau chuẩn 


Đó chình"t xác của các kết qua Đhần tích có thê dạt được dựa tiên 
việc sử dung hệ thống đo phân tích hoàn ho và kỹ năng thuận thục cúai 
phân tích viên cũng như tăng số phép đo lập lại lên nhiều lần (để giảm 
thiêu các gai số thô bạo và nưẫu nhiên). Trong khi đó độ đúng của các 
kết quả phân tích chỉ có thể thu được khi loại trừ dược sai số hệ thống 
do các chất có trong chất nền (matix) và cae vêu tớ anh hướng khác cửa 
chất nến gây ra. Mẫu chuân được dùng để loại trừ sa số này. Vậy Mẫu 
chuẩn là gì ? Theo định nghĩa của Cở quan đo lường hợp pháp quốc tế 
(OIML) Máu chuẩn la môt vắt liệu hay một chất ma mọt hay nhiều tính 
chát của chung đủ đồng nhất tò được tạo nèn để chuân hoá một dụng 
cụ, đánh piú mọt phương pháp đo hoặc đẻ xác định gia trụ đối cới cac 
cát liêu. Các giá trị chuận trong mẫu chuẩn được tạo nên bái một quy 
trình kỹ thuật có giá trị và hoàn hảo nhất. G1 tị chứng chỉ nàv phái 
được phê chuẩn bởi cơ quan pháp quy có thẩm quyền. Mẫu chuân được 
sản Xuất ra trong các đạng khác nhau và cho các mục tiêu sử dụnh khắc 


nhau 


5.1.2. Phán loại 


Cần cứ vào độ chính xác có thê phản loäi màu chuậân thành 


ÓA 


chuán đu bà chuân thứ cạp : 


- Chuan đâu (Primayv S(aindards): Chuẩn được chỉ đình hay 
được thừa nhận có chất lượng cao nhất và hoàn hảo nhất về mật đo 


lường (mi th chứng chỉ củna nó được công nhân không (lựa vào các 
h : Ề ta š = E 


chuấn khác của cũng đạt lượng, 


- Chuẩn thứ cấp (Secondayv Suuidards): bà chuân mà giá UP] 
°a nó được ấn định bàng cách go sánh với chuậân đầu của cùng đại 


lượng. 


- Chuan bậc Ì. lĨ . La chuận mà má trì của pó được ân định 
băng cách so sánh với chuan thứ cấp hoặc chuân có độ chính xúc cao hơn 
“Ó mục địch khác nhau và chúng có thê chứa một hay nhiều thành phản 
chuân 

Căn cứ vào chức tmrìng.mục dích sử dụng có thể phần loại chuân 


thành 4 loại sau, 


- Chuán quốc †ế: Là chuận được một Hiệp định quốc tế công nhận 
để làm cơ sở ấn định giá trị cho các chuần khác của địt lượng có lên 
quuứn trên phiầãm vì quốc tế, 

- Chuán quốc gia: Là chuẩn được phê duyệt bởi một cở quan cố 
thâm quyền của quếc gia, có thể lấy nó làm cơ sở ấn định giá trị chuẩn 
cho các chuân khite có liên quan trong nước. 

- Chuan chính : Tà chuận có chất lượng cao nhất về mặt đo lường 
có thê ở một địa phương hoặc một tô chức xác định mà các phép đo ở đó 


đều được dân xuất này. 


- Chuan công tác (wotking Standards): Là chuậân được đùng 
thường xuyên để hiệu chuân hoặc kiếm tra vật đo, phương Liện đo hoặc 


máu chuân, 
Các chuân có: một loạt những ứng dụng, như : 
« Xác định giá LÍ của những phương pháp phần Cích mới; 


& Tiêu chuậân hoá/chuiân hoá các vật liệu chuận khác: 
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e Kháng đình giá trị của các phương pháp Liêu chuân: 


« Trợ giúp các sơ đò t)C & QA. 
Dang ä. Một sở chất chuẩn dùng trong phân tích chuần đo 


—_— 


Chát chuẩn Ì 


khi pháp chuẩn độ 


N1 carbonat, Na,CO, | 


Natr1 Letrabonat, Na,,Q-.10H.,O 
_A@e\d-baae 
ị Kali Bìphthalate KH(C,H,O) 
| 

| Benzorc aœ1d, GH,.COOH 
—._... 


Bicromat Kali, K,O©r,OƠ. 


Ôxv hoá khủ Kali ›odate, KIO, 


Natri oxalate. Na,G,O, 


22 2N 
Nitrat bạc, AgNO | 


Kết tua 
Natrm clorua 


Kẽếm. 4h 


Complexon Manhé, Mg 


EBDTA 
P.1... 


Ở đây chúng tôi thấy cần làm rõ thêm về khái niệm các chất 
chuẩn (Chemieal Standards) hay Hoá chát chuẩn. Đảy là một hoá chất 
tỉnh khiết dạng lỏng hay rắn đã biết chính xác nồng độ hay thanh phần 
được dùng để. chuân hoá một thuốc thử hay hoá chất khác hoặc một 
dụng cụ đo. Chúng phải có thành phần rõ ràng và có độ sạch và độ ổn 
định cao. Phản lớn chúng đều có sẵn trên thị trường dưới nhần hiệu 
AnalaR. Những chất chuẩn đầu: về nguyên tấc được dùng trong chuấn 
dộ để xác lập độ chuân một hoá chất hay thuốc thử ttitrant) (ví dụ như 


đê tạo nên nồng độ chính xác của nó) phải được công nhận ở cấp: quốc tế 


và phai đấp ứng được những vêu câu sau: 


e«ec DỀ mua và để báo quận ở trạng thái tính khiết ¿1ð và có 


thanh phần hoá học rõ ràng: 


s Không hút âm và bên vững trong không khí để có trọng lượng 


chuẩn: 
®e ˆ Có tạp chắt không vượt quá 002% trọng lượng, 
«Dê tan trong nước hay trong các dụng môi khác: 
e- Phan ứng nhanh với chất phân tích trong dụng dịch: 


se Khác với các nguyên tổ tình khiết khác. chủng phải có phần 


tư lượng tương đối cao đề giảm thiểu sa] số cần trọng lượng 


Các chất chumn đầu Lhường được dùng trực tiếp trong các phương 
pháp chuân độ hay dê chuẩn hoá các dung địch chuẩn thứ cấp hay 
chuân công tác (secondary or workinug standards). Một sở chuân cấp một 
dùng cho phân tích bằng phương pháp chuân độ được trình bày trong 
bang 8. 


5.1.3. Một số đặc trưng của mứu chuẩn uà các phương pháp thể 
hien 


au). Mẫu chuẩn có các đặc trưng cơ bản: 


- Các gia trì chứng chi: Đồ là gui trị thật hoặc được công: nhận là 
giá trị thật được phê duyệU bởi một eø quan có thâm quyền và được ghì 
trong văn bản chứng chỉ; 

— Độ tin eáv của các giá trị chứng chỉ Nó được biểu điễn băng 
khoảng gìá 1rị tương ứng với một xác suất nhất định (trong thơi gian 
MC có hiểu lục); 


- Độ đồng đều: 


- Độ ổn định theo thời gian: Được biểu diễn bằng khoảng thời 


g1an trông đó giá trị thực của đạt lượng vật lý của MC dược giữ nguyên 


/Ì 


trong giới hạn đã định trong điểu kiện bảo quản quy định. 


Do vậy. việc chế Lao mâu chuản là một quá trình rất công phu và 
phán tuần thủ nghiệm ngặt các quy trình và quv định của ISỐ Gunitcz2U, 
I3O Guide 31 và quy định của Tô chức đo lưỡng hợp pháp quốc tế OIML, 


— Các thông số anh hướng: Các thông số anh hướng của MIC dược 
biều điện hoặc là bằng các giá trị số học của các vếu tố được xác định 
trong chứng chỉ hoặc bàng đanh sách các vếu tô số học đặc trưng chủ 
thành phản hoặc tính chất của MC và sự ảnh hưởng đến các kết qua do 
cùng nhu độ khônh tin cậy của đại lượng đượe tát lập qua viêc dùng MIC 


dưới điểu kiện quy định. 


— Các hàm số anh hương: Các hàm số này được biêu diễn dưới 
đạng toán học hoặc đồ chị miêu tì sự phụ thuộc của các đặc trưng do 


lường của MỂ vào eắc yêu tố anh hưởng (độ Ẩn nhiệt độ,áp suất,v.V...), 
b) Nguyên tắc xác định các giá trị chứng chỉ của MỸ 


- Các giá trị chứng chỉ của MỂ có thé được biêu điện băng các đại 
lượng có thứ nguyên hoặc lkhóng cố thứ nguyên định lượng cho các tính 
chàt của MC (độ dẫn nhiệt.hàng số điện nối, v.v...)hày thành phẩm của 


chúng (thành phần hoá học. thành phân cấu trúc v.v....). 


- Các giá tị chứng chỉ của MC được xác dịnh trong qua trình phê 
chuân. Việc xác định bao gốm công việc đo đạc, tính toán và thao tác 


khác nhỏ đó các giá trị chứng ch! được thiết lập. 


- Gia trị chứng chỉ có thê được xác định hoặc là cho tùng MÔ 
riêng biệt, chứng chí riệng lẻ hoặc cho màu đai điện của lô MC vái điều 
kiện là độ đồng đều của MÙ phải thoä mãn các vêu cầu ôn định (chứng 
chỉ Loàn lõ). Trường hợp này các giá Lrị chứng chỉ được ấn dịnh cho toàn 


bộ lô mẫu. 
- Các phương phán và đụng cụ đo để xac định giá trị chứng chỉ 
của MỸ cản được lựa chọn trên eỡ sở tính đến các vếu tế như : mục tiêu 


và phạm vi ứng dụng MC, độ không tin cậy tối đa cho phép cúi các giá 


trị chứng chỉ. Số lượng MC cần dùng theo từng đợt và trong lượng môi 


MỂ sẽ được dùng các khía canh kinh tế v.v... 


©) Đê xác dịnh các giả trị chứng cb1 của MỂ có thể sử dụng các 


phường Liên sau: 


“Dùng MỸ sơ cấp. các dung cụ đo. các phương phầp so sánh 


Lương đôi và tuyệt đổi, 
- Dùng MC' đo lường cao cấp kết hợp với phương nh.tp sơ sánh. 


— Các kết qua phân tích lên phòng thí nghiệm (sẽ để cập lý hơn 


Long p]ián sau), 
õ.1.4. Quy trình chế tạo mẫu chuữn 


Việc sản suất chế tạo màu chuần được tiến hành theo các bước 


a. Lựa chọn vật liệu. 


b.. Tiến hành phân tích và đánh giá các thông số cơ bản của vật 
liệu chọn làm mẫu chuản như thành phần hoá học. các tính 
chất cơ lý. 


e._ Chuẩn hoá thiết bị và phương tiện, phương phán đa. 


đ— Nghiên trộn đồng đều và đánh giá độ động đếểu theo các tiêu 
chuân thống kê. 


è— Đánh giá độ bền của vật liệu, 
[. Tô chức phân tích lên phòng thí nghiệm. 


g. Xư lý thống kê các kết qua phân tích hên phòng thí nghiệm 


dê thu các kết quá có độ tìn cây cao chất. 


h Để xuấät để được cơ quan có thầm quyển phè duyệt các giá trị 
chứng chỉ (CertLiBed Values) 


1 Đóng gói và báo quan theo quv định, 


Trong các bước trên của quy trình sản xuất mầu chuân tt cần 


đi sâu vào quá trình nghiền trộn đồng đêu và đanh giá độ động đều cũng 
như xử lý thống kê các kết qua phân tích so sánh là những khâu quan 


trọng nhất, 


Nghiền trộn đồng dêu : Sau khi chọn được vật liệu làm mẫu 
chuẩn. nếu là quặng phải dùng máy đập nhỏ tới kích thước cần thiết rồi 
đem nghiền. Nghiên xong cần loại bó phân hat có dộ biến đôi lớn nhất 
về hàm lượng của cấu tử được nghiên cứu, chỉ lấy phần hạt có thành 
phần tt thay đôi và thích hợp với đải hàm lượng mong muốn. Eem trộn 


lần và nghiền tiếp cho tới khì đạt độ đồng đểu nhất định. 


Tiếp theo là đánh giá độ đồng đều : Độ đồng đều hay độ đồng 
nhất của mâu dược đánh giá qua hàm lượng của chí chính hoặc dùng 
đồng vị đánh dấu. Mẫu chỉ được coi là đồng đều khi dỏ lệch cho phép của 
các phép xác định của các phần lấy ngẫu nhiên trong mẫu nắm trong 
khoang sat số thống kê của phương pháp phân tích được dùng, nóa theo 
ngôn ngữ thống kê là phương sai của việc đo n mẫu ø, cũng xấp xi với 
phương sai của của n lần đó song song của một mẫu Ta có thể đánh giá 
độ đồng đểu theo các Liêu chuân Student TY, tiêu chuẩn Psher F hoặc 


tiêu chuân l2ntropv S: 


Độ đồng đều ö ¿heo tiêu chuẩn 7T được tính theo cảng thức: 


In +Ì 
In 
\-ữ 


C 


2 .S?éG@ 
)==--. 


Ở đây ø, là đê lệch chuân với số lần đa làn. e là hàm lượng 
trung bình của n mẫu đo. Giá trị 2,576 được lấy đề đam báo độ tin cậy là 
95. 


Độ đồng đều theo #têu chuẩn Entropy S được đánh giá như sau 


Xuất phát Lử quan niệm rằng vặt chất càng phân tần thì càng 


` 
^ 


đồng đểu.do vậy có thế dùng đại lượng S để làm thước đo cho độ đồng 


đều. 


Ta biết rằng ồntropv tàng khì hệ chuyển từ trạng thái trật tư 


l_. 


sang hỗn loạn.Sự biến thiên S được biểu diễn theo hệ thức ; 


VỊ 
\J/2 


AÁSg¬» =alg 


Trong dó ự; và ự› là xác suất tương ứng đối với trạng thái 1 và 
3. Tuy nhiên việc đánh giá độ đồng đều qua biến thiên S chỉ thuận lợi 
khi phân tích được hàm lượng nhiều cấu tử trong hệ phân tán. Do vậy 
thay vì tính giá trị EỨntropy người ta đánh giá xác suất của giá trị y -đại 
lượng liên quan đến tính phân bố chuẩn và đặc trưng cho mức độ đồng 
đều của hệ : 


trong đố : 


w,: tân số tương dối của khoảng hàm lượng thứ ì: 


^Z 


n: số mẫu chọn ngâu nhiên để phân tích; 

P: xác suất nhận dược theo luật phân bố chuân. 

Z _ ˆ , ˆ ^ ~ , ^“ › 1) ... . tụ 
Có thê phân loại độ đồng đều theo xác suất P (f...) của g1a trị ⁄~ 


Nếu xác suất P nằm trong khoảng 0.0 đến 0,1 ta có độ đồng đều 
rất kém. Xác suất trong khoảng 0,1 đến 0.3 ta có độ đồng đều kém. Lừ 
0.3 đến 0,5 độ đồng đều tạm được, từ 0,5 đến 0.7 là độ đồng đều tốt và 
trên 0.7 tương ứng với độ đồng đều rất tốt. 


Mẫu sau khi đạt dược tiêu chuẩn đồng đều dược gửi di phân tích 
ở nhiều phòng thí nghiệm tin cậy, Các phòng thí nghiệm tham gia phân 
tích so sánh phải bảo cáo kết quả của 3 lần xác định song song.TẤt cả 
các giá trị trung bình x, của các phòng thí nghiệm được xử lý như một bộ 
phận các dữ kiện được dưa vào bảng (có kèm theo mã số phòng thí 


nghiệm). 
Xử lý thông bê các tập dữ liệu 


Các bước chính của quá trình đánh giá thống kê các số liệu thực 


mãi 
“7t 


n1phiệm thú được thứ sau: 


L.- Cá trị trung bình cua từng phòng thí nghiệm được tính toàn 


tiên cơ sở các kết qua báo cáo. 


2, Tất e\ các giá trì trung bình của bừng IPTN được xử lý như 


mót tạp dữ liệu và được sắp xếp theo thứ Lự tăng dân. 
3, Loại các má trị bất thường. 


Hộ các đữ bệu được xư lý trên máy vì Lính đê loại các giá trị bất 
thưởng. Theo kình điển thường dùng chuân Q hay chuân Dison đề loan 


các giá trị bất thirờng Gná trị Q được tính theo biểu thức 59: 


" X Xu-1 _ 
q= ca =c=— (.›)) 
N =Y 


mau — mm 
trong đó: 

X„ ]À piá trì nhi ngờ. 

X„.„ là gia tr lần cần À,,. 

X 


X„„..V Xe» là đua LFl lớn nhất và thợ nhất. 


So sành gia trị Q tính được: Q} thực nghiệm (Q,„) với ø1á trị Q) lý 
thuyết (Q,) tường ứng với độ tín cậv nào đó và số kết quả thực nghiệm. 
Nếu Q,„>Q„ cần phái loạt bó giá trị x„ và ngược lại. Phương pháp này 


thường áp dụng cho tập hợp: đữ liệu n nhỏ hơn 16. 


Ó đây giá trị h của điểm dữ liệu dược dùng là cơ sở để xem xét dữ 


liệu có bị loại hay không. Giá trị h được tính theo biểu thức 60: 
| =I92 
= h : 
h=(Xj—Xa-1)(Sn-}) Í- Ì (60) 


(rong đó: 
x, là giá trị cưa điểm cần xem xét (UỊ loại hay không bị loạn): 


x„¡ là giá trị trung bình số học của tập hựp các giá trị trừ giá trị 


tác 


5„. là độ lệch huần ema tập hợp các giá Lr, trừ má tì Xị 
n là Lông các tiềm dừ liệu trong tập hợp bộ sô hệu 


Nêu gia trị h tìm được lớn hơn 3.162. giá trị x, bị loại với độ 
không tin cậy là 0.05. và quá trình được tiếp tục với điểm dữ liệu có 


hoang cách gần nhàt, 


Nến h nhỏ hơn 3.163. điểm xem xét được chấp nhận thuộc tấp 
dữ liệu và quá trìnÌi xem xót tiếp tục với điểm đữ liệu tiếp theo Nếu h 
của điểm dữ liệu tiếp theo cũng nhỏ hơn 3.163 thì cả hai điêm đều được 


chấn nhận: Ngược bú h > 3.163 thì cá hai điểm đếu bị loại. 


Cá (rị trung Vị (overall median) được tính theo phương pháp 


thông thưởng. 


Đề so sánh đánh giá, các giá trị trung bình số học, giới hạn Ủn 
cậv và giá trị "Mode” cũng được tính toán, Giá trị Made là gIÁ trí có tấn 
suất lớn nhất trong tập đữ liệu. Ở đây giá trị Mode tính được là giá trị 
tương ứng với gia trị hàm mặt độ địa phương LD (2oeal Donsitvv) lớn 


nhất 


Sự phân bố các đữ liệu được biểu điễn như một hàm ÍÔD của các 


dữ liệu thụ được, Giá trị LD của đửữ liệu được tính như sau: 


Tiíá cá các giá trị được chấp nhận (trung bình PTN) Š được xử lý 
như là một Lập dừ liêu và được sắp xếp theo thử tự tărg dân hoang 
vách giữa điểm Ñ, và các điểm lân cận §¿¡ và Ã,„¡ có thê sử dụng như 
là một thước đo mật độ này Tuy nhiên, X, là một biến ngẫu nhiên của 
một tập hợp hữu hạn dữ liệu nên có thể hình thành mật. "đám" ngẫu 
nhiên gác điểm với mặt dậ địa phương rất cao, nhưng không phải là kết 
qua của sự đóng góp của toàn bộ tập đữ liệu. Sự không Lình thường này 
được loại trừ bảng cách chình xác hoa các số liệu ban đầu. Giá tứ; đúng 
x„ của mỗi một điểm thực nghiệm bạn đầu Š; là trung bình số học cúủa 


hai điểm lân cận và giá trị chính nó. 


Vếi 


Xk-] # Xk 3 Xkz| 
Nà S = nen 
3 
Giá trị điểm đầu và giá trị điểm cuỏi không thay đôi. 


XI=MXI Và Xn=Xn 


Khoang cách trung bình a, từ điêm x;y đến các điểm lân cận xị;y 


Và Xx\y,¡ được tính như sau: 


_ Xk-1 + XkzÍ 


- lô hh Suảu 5 
8 2 
k= 32..... (n-1) 
âti=X3ãT—NI VÀ an =XiT-Xn~-2 


Giá trị a, thu được ty lệ nghịch với mật độ số liệu và đại lượng 
nghịch đảo của nó: 


_ | 
@(X))= 
à 


khi đó ty lệ thuẬn với mật độ địa phương của dữ liệu tại các giá trị X, 
tức là sô điểm trên một đơn vị nông độ trong vùng lần cận ngay sát điểm 
được biết. Băng cách dùng qui trình "là phăng” ta có thể loại trừ hoặc 


giám thiêu các cực đại ngầu nhiên có biên độ nhỏ. Cách tính như sau: 


Ôi =úy và Ôn =ộn 


Đặt giá trị $(x;) cực đại là 100, ta thú được các giá trị hàm 
$(x,) có dạng đồng nhất với các giá trị ban đầu và nó cho phép so sánh 
trực tiếp sự phân bổ của các tập dữ liệu khác nhau không phụ thuộc vào 
số dữ liệu có trong tập dữ liệu xem xét. Như vậy bằng cách biểu điễn 
qua hàm mật độ địa phương LD ta thu được đường cong biểu thì sự phụ 
thuộc của mật độ xác suất vào các kết quả phần tích của các phòng thí 


nghiệm độc lập đề từ đây để xuất các giá trị có mật độ xác suất cao nhất, 
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làm giá trị chứng chỉ cho mẫu chuân. 


3.2. Quá trình hiệu chuản 


Trừ những phương pháp phân tích tuyệt đổi liên quan đến các 
phản ứng hoá học có hệ số ty lượng (Stolchiomctry) đã Liệt (chẳng hạn 
xác định băng phương pháp trọng lượng hay phương pháp chuân độ). 
một sự chuân hoá hav một quy trình tiêu chuân hoá được đạt ra đè xác 
định mối liên guan gưữa cường độ của một thông số hoá lý đo được của 
chất, phần tích và một số lượng hay nồng độ của chat phân tích tương 


ứng với cương độ đó. 


Kỹ thuật và phương pháp chuẩn hoá thường đổi hói là một dụng 
cụ, và: nióL đầu dò (detector) để do các tín hiệu điện Lử. Sự tác đông của 
thành phần nền lên tín hiệu đầu dò ~ điều có thê ngăn cần được và dược 
hiểu là hiệu ứng nến -— là rất quan trọng Hiệu ứng này ảnh hưởng rất 
nhiều đến các kết quả đo. Thành phần nền của mẫu chuẩn càng giống 


với chất phán tích bao nhiều càng tốt bấy nhiều. 


Có nhiều phương pháp hiệu chuân hoặc chuân hoá. Việc chọn 
phương pháp thích hợp nhất phụ thuộc vào nhìng đặc tính của kỹ thuật 
phần tích được sử dụng. vào đặc tính tự nhiên của mâu và vào hàm 


lượng. Cụ thể bao gồm: 


« Ngoại chuẩn (xternal standardization)- Một seri gồm ít nhất 
chất chuân dã biết nồng độ của chất cần phân tích và của các thành 
phần nền (nếu cán) hoặc là được chuân bị từ các hoá chất trong phòng 
thí nghiệm có độ sạch được dam báo (AnalaR hay mức tương đưỡng) 
hoặc các fixanal thương mạt đã biết chính xác nồng độ có thể sử dụng 
ngay. Các giá trị của tín hiệu đo thu được trên dầu đồ đối với chất chuân 
trong điều kiện ổn dịnh và thêm vào đố là mẫu trắng (blank) được chuẩn 
bị giống hệt như đối với mẫu phân tích,trong mẫu trắng đồ có tất cả 
thành phần như của mâu phân tích trừ chất cần phân tích. Các số liệu 
dược đưa lên đồ thị và được coi là đồ thị chuẩn hoặc được dùng để tính 


hệ số chuyên đổi kết qua đo được đối với chất phân tích trong mẫu 
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thành khối lượng hav nông độ Lương đương. 


Phương pháp thêm (Standard anddition).Đây là phường pháp 
cđhuận hoat nhằm tránh anh hướng của chất nến bằng cách do mẫu phân 
tích song song với việc đo mẫu thật có thêm một lượng đã biết của chất 


chuiân. 


Phương pháp nội chuưuan (Ínternal standardizauon) Ở đây 
chất nội chuân được thêm vào mẫu phần tích và mẫu chuẩn sau đó đo tỷ 
lệ un hiệu của hai đại lượng trên và lập đường chuẩn theo nồng độ chất 


phần tích 


Các dụng cụ và thiết bị dùng cho công việc phần tích phát dược 
bao dưỡng thật chuân và chuân hoá theo các giá trị cđchuân để báa đảm 
rằng các số đo được là chính xác và thực tế. Các thao tác phải được kiêm 
tra đêu đạn, kết quá ghi chép phải được giữ gìn cẩn thận. như vậy mọi 
sai lệch đầu được phát hiện và sửa chữa nhanh chóng. Các thiết bị kiểm 
tra như Immleroeombuter và mlecroprocessor thương có bộ phận kiểm tra 
thao tác, được lắp đặt bên trong máy và thường tự động làm việc mỗi 
lkhti thiết bị được đồng điện. 


Sau đây là một vài ví dụ về chuân hoá thiết bị và dụng cụ: 
ec Chuân hoá băng tav trên cân điện tử bàng cac quá cÂn chuẩn; 


e«e_ Chuấn hoá các dụng cụ thuỷ tính bàng cách cân khói lượng 
nước sạch; 
«_= Chuân hoá các vạch hấp phụ hav bước sóng của máy quang 
phô băng các đặc tính hấp phụ hay phát xạ chuân: 
«e_ˆ Chuân hơá cac thang nhiệt độ, các thang điện thể hoặc các 
thang vạch khoe bằng thiết bị do chuẩn, 
Việc hiệu chuàn hoặc chuân hoá các thông số liên quan đến 
phần tích hoá học và kiểm tra vật hệu phải được đặc biệt lưu ý, bới vì 
nếu sao nhằng hav bó qua những nguvên tắc cơở bạn trong phương pháp 


luận áp dụng trong phân tích sẽ phạm phải những sài số lớn. Dưới đây 


SỐ 


sẽ trình bảy một số những chỉ dân cơ bản cho những người làm phân 
tích. kế ca những ngươi làm việc trong phòng thí nghiệm và những 
người đánh giá kết quả. 


Môi một phép do, đặc biệt mỏi một phép phân tích định lượng 
đều phải sử dụng các chất chuản hoặc mâu chuẩn để kiểm tra và hiệu 


chuân. Đây là điểu kiện cần thiết báo đảm độ chính xác của các kết quả. 
Chất lượng phép đo chuân hoá phụ thuộc vào. 


- Tính bất định nội tại của mẫu chuẩn (một bộ khỏi lượng chuân 


hoá. dung dịch chuân độ, hồn hợp khí, thành phần của MC, v.v...). 


- Độ tương thích (hay độ phù hợp với mục tiêu) của mâu chuẩn 
trong điều kiện thực tế sử dụng. kể cả phương pháp phân tích được sử 


dụng và mẫu phản tích). 


Tính bất định tổng của chuân hoá bao hàm cả hai yếu tố trên và 


nó phải được tối ưu hoá mà không được xem nhẹ bãL kỳ một yếu tế nào. 


Người phần tích phải biết so sánh tính bắt định của chuẩn hoá 
với những bất dịnh phân tích tông (thường vẫn được nhất trí giữa người 
phân tích và khách hàng). Sự so sánh này sẽ cho ta những chỉ dân cần 
thiết để chọn lựa giữa những trình Lự chuẩn hoá khác nhau đã có và xa 


hơn nữa, là để cải tiến phương pháp và các quy trình. 


IYong các phép thử dựa trên các phép đo định lượng, nguyên tác 
của tính liên kết chuân (traceability) của các chất chuân và của các 
dụng cụ đo của một phòng thí nghiệm có uy tín theo tiêu chuẩn cơ bản 
quốc gia thông qua hệ thống tiêu chuẩn hoá quốc gia. vân thường được 


áp dụng. 


5.3. Lựa chọn mẫu chuẩn 


Tiếp cận ban đầu là xem và so sánh các đặc trưng của mâu chuẩn 
cân tìm trong đanh mục các mâu chuân (CRMs)có trên thị tì đường. 


Người dùng cần tham khảo: 
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— Các caralogue của cáe nhà san xuất; 


- Ngản hàng dữ liệu về mẫu chuẩn COMAR (COMAR dat 
banhk); 


- Các Ấn phàm hay các bài giới thiệu, kiểm tra những chọn lựa 


tôt nhất về CRM trong lĩnh vực riêng nếu có trên thị trường. 


Các phòng thí nghiệm cần phải năm chắc rằng các CRM đã qua 
các thử nghiệm bước đầu. Đó là : 


1. Các nguyên tế càn phản tích đã được chứng chi (certilied). 


2. Quy trình chứng chỉ phải thể hiện ở mức tương đổi đó Lìn cậy 
của phép đo (xem ISO Guide REMCO 38) và chúng phan được 
thể hiện đầy đủ trong tài hệu (SỐ Guide 31). Mọi tính liên 
kết chuän (traceability) mới chí được xác định bằng nguyên 
tác mà chưa có đánh giá về độ bất định chì sẽ không có g)á trì 
pháp lý. 

Về chất nền (matrtx) của mẫu chuẩn, phòng thí nghiệm phải cân 
nhắc một thực tế là ea về mặt kinh tế lẫn kỹ thuật là không thể có sự 
đồng nhất hoàn toàn về chât nền giữa MỸ và mẫu phần tích. Một sự 
đồng nhất hợp lý phải được chấp nhận. Nếu không, toàn bộ quy trình 
phần tích phai được xem xót lại. 

Việc sư dụng một MỸ có sẵn trên thị trường thường đảm báo cho; 

~ €ó được độ đúng tết nhất: 


- Có được ty lệ: thực hành/chi phí tốt nhất. 


Một phòng thí nghiệm khi đã quyết định không sử dụng MC 
tương ứng có sẵn thì phải giải thích lý do cho quvết định của mình theo 


trìnÌL tự của nó. 


Các quy định chung kh] sử dụng MC được nêu trong văn bản kỷ 
thuật số 18 của Tổ chức Do lường hợp pháp quốc tế (N? 18-OIMIA. ó đây 


cần lưu ý một số điểm sau - 
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- Sự hiệu chính một phần trọn vẹn của phân tích và ch: phí chì 
cho nó phải là một tý lệ hợp lý và đầy đủ cho phân tích. Điều đó phai 
được lên kế hoạch và phải được cung cấp. đặc biệt khi phai mua MC 
hoặc hoàn thiện M nội bộ. Nếu dự tính thiếu các khoản chì phí trên 


đây thì sẽ không đảm bảo quy trình chuân hoá một cách đầy dù được. 


Việc chuẩn hoá các quá trình phân tích hoá học phải đập ứng 
được một số yêu cầu cần thiết, như đã nêu ở trên.Việc đáp ứng những 
vêu cầu trên có thê ở những dạng khác nhau trong những lĩnh vực khác 
nhau. Những giải trình trên đây chưa phải là những điều kiện đầy đu về 


chất lượng trong việc chuẩn hoá. Mỗi người sử dụng cần phải: 
- Nêu lên những điều kiện cụ thể riêng của mình: 
— Đưa ra những ngoại ]ệ so với những quy định chung. 


Trong mọi trường hợp, người sử dụng phải xác định và phân tịch 
những nhu cầu của mình trong các phương diện khác nhau, đồng thời 


vút ra và thực hiện những đáp ứng cụ thể cho mỗi trường hợp. 
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*ÂU HỎI VÀ BÀI TẬP 


Ngưở ta cân 5 lần một vật cân với các kết quả như sau 9/090; 
9.98G: 9.973 và 9.980 gam. Tính độ lệch chuân s của các kết qua 


Lrênm. 


Hàm lượng đồng trong một hợp kìm được xác định băng phương 

pháp so màu với 3 kết quả song song như sau 0/084; 0.089; và 

0,079%% 

Tính khoang tìn eáv của giá trị trung bình với xác suất 95%, 

Các kết qua vác dịnh hàm lượng sắt tông số trong một mẫu đất là 

như sau: 0.112, 0.118: 0.115: và O0.119%., Hàm lượng sắt dược coi là 

thực (được chứng chị) trong mẫu trên là 0,128%,.Hãyv xét xem phép 

xác định có mặc phai sai số hệ thống hay không. 

Một mâu Ä có hàm lượng nước 1.31% được phân tích 3 lần với các kết 

quả là 1,28; 1,26: và 1,29% Một màu B khác co hàm lượng nước 

8,67% cũng được phân tích ¡3 lần với các kết qua là 8,48: 8.53: và 

8,50%. hãy so sánh : 

a) Đỏ lệch tuyệt dối và tương đối của giá trị trung bình của hai đãy 
phân tích trên. 

h) án số tuyệt đối và tương đối của giá trị trung bình của mẫu l 

Tính khoang tín cậy của gìá trị trung DĐình đối với kết qua 3 lần đo 


một mâu phân tích là 7,74; 6.98: và 7,27% với xắc suất 909%, 


Kết quả xác định hàm lượng can xì trong máu bằng 3 thí nghiệm là 


~ 


3.15: 3.25; và 34.26. Tính khoảng tin cậy đối với giá trị trung bình 
lưỡng ứng Nác suàt 859i, 
Khi phần tích một mẫu chuẩn có hàm lượng axeton 10.3% người ra 
nhận được ä kết quả sau. 10,9; 9.9 và 10,3% axeton Một mẫu chuần 
khác chứa 0.401 axeLton cho các kết qua 0,38; 0.34: và 0.35 axeLon. 
Hãy so sánh 

a) Độ lập lại của hai phép phân tích, vỏ đạt lượng các độ lệch Lương 

đến và Luyệt đối so với các giá trì trung bình. 
b) Các sa1 số của phép p›hản tích về giá trị tuyệt đôi và tương đối. 


Xét các tàp con số liệu sau đây: 


'Fính: 


a) Giá tị trung bình mồi: tập con số liệu và xác định các bậc 0ý do 


liên quan đến điện tích x: 


b) Độ lệch chuân tuyệt đí3 của mối tập con và hãy xác định các bạc 


tự đo hiển quan với việc Lính s; 
e) Sai số chuẩn của gía trị trung bình của môi tập con: 


d) Hệ số biến sat đối với môi điệm số liệu tiêng lẽ so với giá trị trung 


bình. 


9, Hãy tính s dựa theo các số liệu tô hợp của phép xác định phô trae 
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TÚ: 


TT; 


L2. 


L3. 


SỐ 


quang của axit nìtnoaxetic (NTA) trong các mâu nước sông: 


Số mầu NFA. tkưự/m] 
1 10.1717) 
Đ, SN t2 pšR 
s 22011203.) 219.. 70 


Giá trị nhận được đối với mỗi tập số liệu trong bảng của bài tập 8 lần 
lượt là: 
A:61.71, B:3.28. €C: 132.23 và D:2,7ã. Tính: 
a) Sai số tuyệt đới đối với giá trị trung bình của mỗi tập con; 
b) Sai số tương đối tính theo phần trăm đối với mỗi giá trị trung 
bình. 

Khi xác định Fe trong đuôi thải bằng phương pháp hấp thụ nguyên 
tử người ta tìm thấy độ lệch chuẩn s—ø = 2,4kg /m] theo các số liệu 
tổ hợp của 30 phép phân tích (trong mỗi phép phân tích có 3 phép 
song song). Hãy tính khoảng tin cậy dối với kết quả 18,5 ư/m]l Fe với 
xác suất tin cậy 80 và 95 % bằng cách sử dụng: 

a) Phép xác địth riêng: 

b) Giá trị trung bình từ hai phép xác định: 

c) Giá trị trung bình từ bốn phép xác định. 
Phương pháp riêng đẻ phân tích đồng cho ta kết quả bị thấp đi 0,5 
mg. Hãy tính sai số tương đối theo % đo người này gây ra nếu khối 
lượng đồng trong mẫu lần lượt là: 
a) 2 mg: b) 100 mg: c) 250 mg: d) 500 mg. 
Người ta tìm thấy răng phương pháp xác định Br trong các hợp chăt 
hữu cơ có sai số hằng định 0,20 mg Br. Hãy tính sai số tương đổi (9u) 
của kết qua phân tích mẫu chứa gần 10% Br nếu đã lấy các khối 
lượng sau : a) 1Omz, b) 50 mg ; c) 100mg ; d) 500mg; ởd) 10ÔÔmg. 


Lệ, 


Lủ, 


16, 


, 


18. 


lối: 


Phương pháp mô ta trong một bài tập được sử dụng đẻ phân tích 
một loại quặng chứa cố 4,8% đồng. Tính khối lượng mẫu tối thiêu 


cần phai lấy nếu san số tương đối do việc mất Ô.5 mg phải nhỏ hơn: 
a) 0.1%; b) 0.5%; c) 0.85a và đ) 1,294, 


Một nhà hoa học đã nhận được các kết qua sau cua ba phép xác định 
song song hàm lượng linđan trong mẫu thuốc trừ sáu: 7/17; 6,08; 
7,27. Hãy tính khoảng tin cậy đối với giá trị trung bình từ ba xố liệu 


vớ) xác suất tín cày 905%, giả thiết rằng: 


a) Gác số liệu của 3 phép đo là thóng tin duy nhất để đánh giá độ 


lặp lại của phương pháp: 


b) Trên cơ sở các thực nghiệm sơ bó,nhà hoá học giả thiết răng s—ø 
= 0,28%]imđan., 


Một công cụ có độ lệch chuẩn 0.1%. Hãy tính số phép đo lặp lại cần 


thiết phẩn có để sai số chuận của giá trị trung bình là 0.01%2 


Khi xác định lưu huỳnh trong mầu dầu hoä nhiễm bản người ta thu 
được các kết qua sau : 0,742; 0,693: và 0,755 %. Hãy tính khoảng tin 
cậy đối với giá trị trung bình của phep phần tích này với xác suất tìn 
cậy 95%. 
Một phương pháp đo đã biết cho giá trị trung bình 0,500 và độ lịch 
chuân là 1,84 x i0”. Biết rằng thống kê Gauss áp dụng được. Hãy 
tính số phép đo lặp lại cần thiết nếu sai số chuẩn của giá trị trung 
bình không vượt quá 0,100%? 

Hàm lượng C¿t trong huyết thanh của một bệnh nhân được xác định 
với 3 kết quả như sau :3,15 : 3,25 : 3.26 mi đlg/ Hãy xác dịnh 
khoảnh tìm cậy dối với g)á trị trung bình của các kết qua trên với xác 
suất tìn cậy 95% nếu giả thiết rằng: 

a) Thông tìn sơ bộ về dệ lặp lại của phép phân tích không có. 


b) s—ø = 0,05 miiI đlg, 
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20 Trong một phương pháp riêng để xác dinh crom trong các mẫu địa 
chất thường xuyên có dộ hao hụt độ tan vào cơ 1.8 mg. Ngươi La dùng 
phương pháp này để phân tích một mẫu chứa khoảng 18% Ór. Hãy 
dự đoàn sai gố Lương đối (theo phần nghìn) cúa kết quả thu được. do 
nguồn sai số cua hệ thống này, nêu mẫu lấy để phân tích có khối 
lượng 0.400 mg” 


21, Để kiểm tra phép chuẩn độ xác định Ca trong đá vôi. người ta tiên 
hành phản tích mẫu chuẩn dá vôi chứa 30,15% CaO Kết quá trung 
bình của 4 phép phân tích bằng 3026% CaO với độ lệch chuận 
0.085% CaO. Bằng cách tổ hợp các số liệu của một số phép phản tích 


người ta tìm ra rằng s—>ø = 0,094% CaO, Hãy cho biết: 
a) Các số liệu có chỉ ra được sự có mặt của sai số hệ thống ở xác suất 
tìn cây 951% hav không? 
b) Hãy lập lại các phéa tính nếu giả thiết rẩung gø14 trị tô hợp đ 
không có. 
22. Các sô liệu sau đây do việc nghiên cứu liên tục 1on canxi trong huyết 


tương của một sỏ đôi tượng: 


Ham lượng 


Số phép | Độ lệch của các kết gua riêng lẻ với 
TH của Ca | 


đo g1iá trị trung bình 


Í 0.14; 0.09: 0.06. 0/00: 0.11 


—_—— — 


„ U12; ÔB.10: 9,01 


. 005: 0.08: 0,14; 0,027 


0.13: 0,07 i 


; 9/10; O,11: Ô.03; 0.04: 0.05 


a) Tính s đối với mốt tập hợp giả trì? 


b)Gộu các số liệu lại và tính š của phương pháp phân tích? 
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33. Phương pháp xác định hàm lượng riêng của chì trong các mẫu khí 
quyên dựa trên đại lượng do được của không khí đi qua tấm lọc và 
tiến hành phân tích các vòng cất từ tấm lọc. Tính các giá trị riêng lẻ 


cũng như giá trị gộp của s đối với các số liệu sau đây: 


1,6. 1;:ðc..1;2; 1,0. LịÐ 


34. Đánh má độ lệch chuân tuyệt đối và hệ số biến sai đối với các kêL 
qua của các phép tính sau đây. Cần làm tròn kết quả sao cho nó chì 
chứa một số các số có nghĩa. Các số trong đấu ngoặc là các độ lệch 


chuẩn tuyệt đố: 

a) x= ]g 878@œ+) = 2.94349 

b)_ x= lự 0.4957(+0.0004) = -0,30478 

e) p=antilogartt 3,84(+0.01) = 4,36516 

đ) p= antilogaiit - 7.1910.002) = 6.44169.107 


25. Sự khác nhau ở xác suất tịn cậy 959% giữa các giá trị trung bình thực 
nghiệm x, và x› dẫn ta trong các trường hợp đưới đây có nghĩa 


không? Độ lệch tổ hợp được ký hiệu là s, độ lệch chuẩn dược ký hiệu 


là ơ. 


Lólệch chuần 


—... “ Ỷa——— 
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26. Đánh giá độ lệch chuân tuyệt đối và hệ số biến sai đối với các kết 
quả cua các phép tính sau đây. Hãy làm tròn mỗi kết qua sao cho 
chúng chỉ gồm các số có nghĩa. Các số trong dấu ngoặc là các độ )ệch 
chuẩn tuyệt đôi. 


a) y =6,75(+0,03)+ 0.843(+ 0,001)— 7,0121( 0,001)= 0,572 


b) y=67, 0.3).I,03(+ 0,02).10ˆ” =6,9113.10”'5 


l 

e) $ =243(# ]). 760: 2) =183578,5 
1,006(+ 0.006) 

dị v=-L9G6)~ 64 E3 _ ¿nang ¡ạ~2 


ˆ 1249(+1)+ 778) 


" I.97( 0,01) _ 


8106996.10 ` 
243(+ 3) 


27. Kết qua xác định nguyên từ lượng của cacbon là 12,0112: 12/0210; 
12/0102 12,0118;: 120111; 12/0106; 12/0118; 12,0101; 12.009720: 
12.0095: 12,008U 

a) Tính pá trị trung bình: 

b) Tính giá trị tuyệt đối của độ lệch chuẩn: 

e) Biểu diễn nguyên tử lượng của cacbon băng cận tin cậy với xác 
suất 95%; 

d) Kết quả của thí nghiệm thêm là 12/0138, Nền bỗ hay giữ lại kết 
qua này ? 

28. Biết rằng độ lệch chuẩn đối với một phương pháp phân tích vàng 
trong nước biển là 0,025 ppb. Hãy tính giới hạn tin cậy 99% đối với 
phép phân tích bằng phương pháp đã nêu, dựa trên: 

a) Một phép đo duy nhất; 
b) Ba phép đo: 


e) Năm phép do? 
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sn: 


30. 


ả]. 


h2 


d4. 


Một phương pháp đã được xâv dựng để xác định các đân xuất cÌo của 

các hvdro cacbon trong các mẫu khí quyển có đệ lệch chuân là 0.080 

pm. 

a) Tính giới bạn tin cậy 95% đôi với giá trị trung bình cúa 4 phép 
đo thu được băng phương pháp trên? 


b) Có bao nhiêu phép đo phải thực hiện nếu giới hạn tin cậy Ðã"‹ là 
+0.017?2 


Hãy đánh giá độ lệch chuân tuyệt đối của các kết qua được đần ra 
dưới đây.Hãy làm tròn kết qua cho đến con số thích hợp các con số có 
nghĩ, Trong ngoặc có chì ra các độ lệch chuân tuyệt đối. 

a) y ~ 6.785 (+0,0ã)+0.834( + 0.0901) -7.021 (r0,001) = 0,572 

b) v =19,97 (+0,04) +0.0080(+0,0001)+1,29 (+0,008) = 21.263 

c y=867,1(+0,3). 1,03 (+ 0,02).10 '= 6.9113.101 


Độ lệch chuẩn trong phương pháp phán tích cacbon monoxit trong 
khí thải ôtô dựa trên các thí nghiệm đã được tiến hành rộng rãi là 
O.80 pm: 


a) Đanh giá giới hạn tìn cậy 90% đối với 3 phép phân tích? 


b) Cần có bao nhiêu phép đo để đạt tới giới hạn tin cậy 90% là 
0,50ppm? 

Hàm lượng phần trăm theo lý lịch của niken trong một mẫu thép 
chuân đặc biệt của NHẬT là 1.12%. Kết quả phân tích bằng một 
phương pháp phô trắc quang mới cho La hàm lượng phần trăm như 
sau: 1.10; 1.08; 1,09, 1,10; 1,12; 1,09 với mức tin cậy 951% có thể 
kết luận là phương pháp có sai lệch không? 
Có bao nhiêu con số có nghĩa trong các sỏ sau : 

a) 0,0807 

b) 9966 

c) 0,0003644 

đ) 735702 


0 


34. 


32. 


ủ6, 


Ji, 


38. 


ghÓ. 


Độ 


e) 9004 

Ø) 31814 
Đề gai quyết vấn để : lấy hayv loại bỏ kết qua ra khối các tập dẫn ra 
đưới đâv.hãyv dùng chuân @: 


a) 41.37 :41,6T1 :41,84 :41.70 
b) 7.300 :7.284 ;7.388 :7.282 


Tính hàm lượng phần trăm của Cu trong quặng từ những dữ kiện 
sau đây với con số có nghĩa cần thiết.1.000g quặng dược chuẩn độ 
báng 4.000m] natr1 Lhiosunfat 0.1000 N với buret 50m], Cụ =63.54, 
Một phương pháp chuẩn độ để xác định canxi trong limeslone đã 
được kiểm tra bằng cách phân tích một mẫu limesLone NISẬT chứa 
30.15% CaO. Giá trị trung bình của bốn lần phân tích là 30,36% 
CaO với độ lệch chuẩn là 0.085%. Bằng cách gộp số liệu từ một số lần 
phân tích người ta xác định được s—>ơ = 0,094% CaO, 


a) Các số liệu có cho thấy có sai số hệ thông ở mức tin cậy 959% 
không? 


b) Các số Hệu có cho thấy có sai số hệ thông ở mức tin cậy 95% 


không nêu không cho gía trị gộp về ø? 


Để kiểm tra chất lượng công việc của một phòng Lhí nghiệm thương 
mai, người La tiến hành phân tích hai lần axit benzole tỉnh chế 
(68.8% €: 4.9ã53% H). Gìa thiết rằng độ lệch chuẩn tương đối của 
phương pháp là s->ơø = 4 ppt đối với cacbon và 6 ppt đốt với hydro. 
Các giá trị trung bình của kết quả thu được là 68,5% € và 4.882 H. 
Với mức tin cậv 95⁄4 có thể coi có sai số hệ thống trong các phép 
phần tích trên hay không? 

Đường kính của một quả cầu đo được là 2.15 em và độ lệch chuẩn 
giá trị trung bình là 0.03 em. Hãy tính giá trị tốt nhất của thể tích 
quả cầu và tìm độ lệch chuẩn thể tích đó? 

Tích số tan Ty của muối bạc AgX bằng 4.0 (-0.4).10 Ê'Tính sai số 
khi tính dộ tan của AgX trong nước 2 


40) 


(ó thê đọc trên một pH kế. với độ lệch chuẩn + 0.01 đơn vị pH trong 
phạm Vì p1 từ 2 — 192 Tính độ lệch chuẩn của [H,Ô'] tại mỗi điểm 


cuối của khoang do đó) 


- Một dụng dịch được pha chế bằng cách cân x g chất X hoà tan trong 


bình định mức 100 mỉ, Cần có độ chính xác 0,2 mg và dược coi như 
à độ lệch chuân và bình đỏ có thể đô dãy với độ chính xác 0,15 mỉ 
và cũng dược cói như là độ lệch chuận., Tính độ lệch chuẩn của nông 


độ theo g/mŸ? 


2, Đánh giá độ lệch chuân tuyệt đối của kết quả thu được: từ các phéin 


tính sau (các số trong dấu ngoặc là các độ lệch chuẩn tuyệt đới dối 
với các số đã cho). Hãy biểu điễn các kết quả với các sớ có nghĩa thích 
hợi›: 


a) x=lg878 (+4) = 2,94349 


lg 0.4927 (+0.0004)= -0,30478 


ïI 


hJ X 


antilogar;t 3.64 Œ0,01) = 1365,16 


CỀ p 
d)- Ð =anGlogarit —7.191 (+0.002)= 641169 10”. 


43. Nông độ 1on sulpha( trong nước tự nhiên có thê được xác định bảng 


cách đo độ đục sình ra khi cho lượng đu BaC|, vào một lượng xác 
định của mẫu. Đục kế là đụng cụ phản tích được chuẩn hoá với một 
đãy các dung dịch Na,SO, chuẩn, Các số liêu sau đây thu được khi 
chuân hoá: 


SGŸíi. s — Chủ 


Chị só trên dục kế, R | 

— () (). 
L “ra pc "¬ 
L 5,00 148 
10,00 2.28 | 


Gàa thiết có sự phụ thuộc tuyến tính giữa chỉ số đọc trên máy Và 
nông độ: 


a) Đưa các số liệu trên lên đồ thi và kẻ đường thẳng đi qua các 
điểm (ước lượng bằng mắt)? 


b)_ Lập phương trình bình phương tối thiêu đối với sự phụ thuộc 
giữa các biến? 
e)` So sánh các đường thắng suy ra từ sự phụ thuộc ở (b) với đường 


thẳng nhận được từ (a)2 


d) Tính độ lệch chuản đối với độ đốc và đoạn cắt đôi với đường bình 
ohương tối thiểu? 


e) Tính nồng độ lon sulphat trong mâu có sô đọc trên dục kế là 
3,672 Tính độ lệch chuẩn tuyệt đối của kết quả và hệ số biến 
phần. 


Ð Lập lại phép tính trong e) giả thiết rằng 3,67 là giá trị trung 
bình của 6 phép đọc trên đục kế? 


44. Các số liệu sau đây thu được khi chuân hoá điện cực canxi để xác 
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định pEa. Liên hệ tuyến tính giữa thế E và pCa như sau: 


pẾa l9. mV 
5.00 -53.8 
4.00 n2 TẾ, 
3,00 +9,7 
2.00 _+319 
1,00 +65,1 


a)- Đưa các số liệu lên đồ thị và kẻ dường thẳng đi qua các điểm 
(ước lượng bằng mất)? 

b)- Lập biểu thức bình phương tối thiểu đối với đường thăng độc 
nhất qua các điểm. Đưa lên đồ thị? 


ĐÁP ÁN 


lạ. (X,—X) (x,— x)Ÿ 
9,990 7.6.10” 57.8.1075 
9,986 3,6. 10” 13.0 10” 
9.973 9.4. 1073 884.10 ° 
9.983 0,6. 10” 
9.080 3.4, 10” 
x = 99824 Š(x— x)” =165,4.10% 
"- 
2. xe= 0,084 
s=0,0050 


Tra bằng Scudent ở bậc tự do là 2 ta có t = 4.30 
Vậy khoảng tín cậy với xác suất 95% là : 


0,084 + -FŠ = 0,084 + 0,012 


vn 


3. x= 0.1160 
(x — E) = 0,1160-0,123 = -0.07 
s= 0/0032 
tra bảng ở bậc tự do 3 ta có t= 3,18 với xác suất 95%. 


Vì —0,07 < -0,0059 nên phép xác định không mắc sai số hệ thống 


9S 


với xác suất 95%, 
4. Mẫu A:a)0,010s.0,9%¿:b) —0,039% và —-2,1⁄ 
Máu B :a) 0.0364 : 0.4235: b) -0.04% và 0.4835 
5 Đáp số: 7.4% ~< 0.412% :s= 0,25 (P =90%) 


6. s = 0.061 (P =95%) : 3.29 +0.15 


11. P = 8Õ% P=99% 
j) so Só.) 1Pdðj 2ý 
b) 18.5 + 3/2 18.0. a2 
Gì 19a 2 Tp T80 2.4 


13. a) -20% :h) -4.0% :c) —2,0%:d) -0.41% : đ) - 0,29% 
L5. a) s =0.25 (D= 90%): 7.24 + 0,42; 
b) 7.24~ 0,26 (P = 90%) 
17.s= 0.031 (P =95⁄⁄),0.72+~ 0.077 
19. a) s= 0,061 (P = 95%). 3.33 x 0,015 
b) 3.2) + 0.06 (P= 9ä %) 
21.0) x—k=0/11% GaO ; 2Zøvn = 0,092 % sai số hệ thống được 
bo qua. 
b) x — n=011% CaO :tsvn = 0.14 % sai số hệ thống 
không hiện rõ. 
2ö. da) Không p›hát hiện sự khác nhau có nghĩa. 
b} Sự khác nhau có nghĩa. 


©) Sự khác nhau có nghĩa. 


3Ö. SV \ 


Ọ6 


b) 0,09 21,26 Œœ 0.09) 


c) 0.1/10 7 6.9 (0,1).10 1 
d) 001.10” 1.84 (+0.01).10” 
đ) 0.5 6.0 0,5) 

e) 0,1.10” 81(C0)).10” 
B)009 8.8 (+ 0.6).10” 

h) 0.06.10”” 4.69 (+ 0.06).10 7 


33. Đáp số: a) 3: b) 4;c0 4:d)6;e)4:g)5 


35. Đáp số: 2.54 % 


Ê®⁄Š ED LÝ —= mm — —: -Ắ° 
: P , . : 
= 


0.0 10.3989 


0,1 


Wô. 


ƒ, _E.L 


œ Ct 


t© 
“> C7 kD 


lbc, 


08 


~..- ị 
Phụ lục 1: Bang hàm Œauss @(X)=——=e 


vn 


3970 
3910 
3814 


308) 


332] 
3332 
3133 
2879 
2661 


2420 
22 bai 
1942 
1714 
1497 


1295 
1109 
0940 
0790 
0656 
0.0840 
0440 
0355 
0283 
0324 


m——- cm —--------------————————————— .. - 


3965 
3902 
3802 


JỐG® Ì 


đ0.3 
3312 
3101 
28741 
26317 


2396 
2155 
1919 
1691 
1476 


1276 
1092 
0925 
0772 
0644 
05/9 


0347 
0277 
0⁄19 


04đ1: 


3961 
3894 
3790 
9653 


3495 
SA 22 
3079 
2850 
2618 


2Q 1Ú 
2lji 
1895 
1669 
1426 


122017 
1074 
0909 
O761 
0632 
0019 
0422 
0339 
0270 
0213 


“——=_ ————ễ————- - ——----——— “- - -- 
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3986 
3956 
3885 
3/8 
363/7 


ẳ 1 


3986 
3951 
3876 


3/68- 


3621 


3448 
3201 
3034 
2808 


2585 


2323 
2083 
1849 
1626 
1415 


D20) 
1040 
0378 
0734 
0608 
0498 
0404 
0322 
0258 
0203 


ch TC —— ———————__ nen... \ịp 5 ———————————— ———=—.= -———-- 


3934 
3942 
3867 
3/02 
3605 


3929 
3230 


3011. 


2780 
284] 


lóc SÌt) 
2059 
1826 
1640 
1394 


1200 
1023 
0863 
0721 


0996 t 


0468 
0396 
0317 
0252 


0198 


kủ 


3932 
3939 


3739 
3089 


3J3410 
3209 


2N8o : 


2706 


2516 


1183 
1006 
0848 
0707 


38087, 


0054 


0429] 


0388 
0310 
0246 
0194 


3940 
3932 


Q0 ¿2 


Q.39] 


3là7 
2966 


3847] : 
3726 | 


BA 2C. 


2493 


2281 
2012 
]781 
1561 
1324 


1163 
0889 
0832 
0694 


00574; 


0466, 
0379, 


0303 
0241 
0189 


33792 
3166 
2943 
2709 
2168 


2.822 Ê 
1989 
1758 
1539 
1334 


114ö 
0973 
05i8 
0631 
062 
0429 
0321 
0297 
0235 
0184 


TING. 
3978 ¿ 
3918 
3828 
3697 
3038 


33ã9 | 
3144 
2920 
2685 
2144 
| 


2203| 
196ã ' 
1736 
1518 
1315 


0363 
0290 
0229 
0180 


 '+- 

VÔ — 

h) s7: lẽ 

H Iấ: T~ — 


[x | 0 | 1 | 2 | 3 |2 |5 | 6 |}? | 4 
245| 7 O175| 171 O167| 0163| 0158 0154 i 0151| 0147| 01431 0139 
26! 0136| 0132| 1029| 0126| 0122| 0119| 01161 0113| 0110| 0107 
2,/| 104 0101 0099[ 0096, 0093, 0091 0088| 00861 0084| 0081 
28| 0079| 0077| 0075| 0073| 0071| 0069| 0067| 0065 | 0063| 0081 
29) 0060| 0058| 0056| 0055| 0053| 00511 0050| 0048| 0047| 0046 


3,0 |0,0044| 0048| 00421 00401 0039| 0058 0037| 0036| 0085 0034 
31 0033 0032| 00311 0050| 0029| 0028 0027| 0026| 0025: 0025 
32| 0024| 0023| 00221 00221 0021| 0020 0020 0019 0018| 0018 
3.3 00171 0017| 0016| 0016 0015| 0015 [ 0014| 0014| 0013| 0013 
34| 0012| 0012| 0012| 0011| 0011| 0010 0010 0010 0009 0009 


3,9| 0009 0008| 0008 0008| 0008[ 0007 | 0007| 0007 0006| 0006 
J6| 0006| 0006| 0006 0006 0006 0005 [ 0005| 0005| 0004| 0004 
3,7| 0004| 0004| 0004| 0004| 0004 0004 0003 0003 0003| 0008 
sðØ| 00031 0003| 0003| 0003| 0008 0002 0002| 00021 0002| 00032 
3,3. 0002| 0002| 0002 0002| 0002| 0002[ 00021 00021 0001| 0001 


| 0 J1. | 6 | 6 | ¿..} 6c | 36+.| 23 ./| 28: || c0, j 
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Phụ lục 2. Cận tích phân của phân bố t phụ thuộc vào xác suật 
P (hai phía) và (mệt phía) bậc tự do f 


f | 9J 
E1 | T . 825 |] gi 
2 \ | ' € | vx 1.0 ra 
3 hs 1œ : í 
4 ` r 
B Ề | 3,37 
6 9; | + Ị 
| | 
nn 0,711 1.25 1,99 9.36 3.00 3,50 
ầ 0,706 1,24 1,96 2,31 2,90 3.36 
9 0,703 1.23 1,83 226 262 3,25 
10 0,700 1.22 1.8] 213 2 76 3.17 
11 0.697 1.21 1.80 2.20 2 192 3.11 
12 0695 |} 121 1.78 208 268 1.05 
| 
13 0,691 1,20 lỆYDP) 216 2 65 3,01 
:— 14 0,402 1.20 1,76 214 2 62 299 
L5 0.691 1,20 1.75 213 2 60 2.95 
| 
16 0.690 1,19 1/75 212 u19 2 92 
\7 0,689 1,19 1 71 JÀ 5 37 2 90 
= TA 0,638 1.19 1,73 2 10 2 55 288 
19 0,688 119 1.73 2.09 ' 
20 0,687 209 2ñ: 
91. 0,680 208 .ñ) 
29 0,686 2.07 
2 0,685 207 25 
B4. 0,685 — 1 2,49 


TC” TT TT TC 
35 ˆ 0.684 1.18 0.7 206 | 9.49 2,79 
¡26 0684 Í 118 | 1721 2.06 348 J1g | 
21 U.694 lát ñ71 2/03 3.47 ST YY: 
| ï 
| 

': Đã 0.6813 Ì 1/17 | 1.70 9 05 MÃ Y, 2.76 
29 0,683 1z17 1,70 205 | 2.46 | LÊYT: 
30 0,683 1.17 1,70 2.04 2.46 2 Tã 
mm 0,6B1 1.17 1,6% 209 | #43 | 376 | 
60 ! Ù.ö79 | 6 2.39 9,06, 

| 236 | 2,82 

| 5.33 2,58 


120 0.677 ' 16 
| = 0,674 | 
F P=(.75 0.875 
jp=-—_.-. ˆˆ......... = 


0.99 ñ0,99ã 


Phụ lục 3. Cận tích phân của phân bế phụ thuộc vào xác suất 
P và bậc tự do Í 


(,10 0.50 0.90 0.92 | \.99 | 


3.84 lạ 6,64 


t 


ọ 0.455 2 1S 


16.5 


1,61 5,99 921 
Li8.8 781 | 113 ] 
c4 | 0,381 0711 | 1/06 3.30 7,78 940 | 1338 - 
5 | 0.554 1,1 160 Ì 143ã 921 li 5i 
6 | 0.872 1,64 2.20 5,35 10.6 126 | 16.8 
7 | 1,24 2.17 | 2.83 6.35 120 141 | 185 
I8 | 165 2.73 3,49 7.34 T1 l5 | 201 | 
9g | 2,09 87A 4.17 8,34 14,7 169 | 517 | 
I0 | 2.56 3,94 4,87 9.34 16,0 1483 | 23.2 
I1 | 3.5ã 4,5? | 5,58 10,3 17,8 187 | 24/7 
151.57 sẽ: 6,30 11,3 18,5 210 | 26,2 
| | 
| 18 ¡ 4/11 5.89 7.01 108 19,8 22,4 ÃY 
14 | 466 6.57 2/79 18,3 21] 237 | 294 
lỗ | 5:23 1,26 \.5ã 14,3 22 3 250 | 306 
l6 | 5,81 7.96 lu 15.3 23,5 263 | 39,0 | 
17 | 6.41 3.87 10,1 15.3 24,8 276 | 33.4 | 
18. TỚI 9,39 10,9 l73 26,0 289 | 348 
19 | 7.63 10,1 DI li 18,3 21,9 304 | 86,3 
20 | Ä,26 10,1 12.4 19,3 98,4 314 | 376 
21 | 8,90 | 13,2 203. | 296 | 397 | 389 | 
| | | 
| 140 | 2La 30,8 339 | 40.3 
14,8 22/3 32,0 85,9 lát ö 
| 15.7 33,2 1364 | 43.0 


đi 44.3 
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Phụ lục 4: Giới hạn tích phân của phân bố:F trong sự phụ thuộc 
vào £,. f,. đêi với P=0,95, 


6 l 1 | 
Ì 231 230 
9 193A | 19.37 
3 804 | 8,84 
3 6,16 lạm 
› 4.95 4.89 
L6 4.28 4,45 
: 381 |373 
8 3,58 súi 
9 3,37 35a 
10 3,22 3,07 
LI 3,09 2,05 
F12 3,00 2 85 
13 2.09 — ' 9.77 
14 2 8ö 2.70 
lịp 2.79 2.64 
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